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WaOriger Beschichtungsstoff, Verfahren zu seiner HersteUung und seine 
Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen neuen waBrigen Beschichtungsstoff auf 
5 der Basis von Polyestern, Polyurethanacrylaten, Aminoplastharzen und Pigmenten 
und/oder Fullstoffen Aufierdem betrifft die vorliegende Eifindung ein Verfahien 
zur HersteUung des neuen waBrigen Beschichtungsstoffs Des weiteren betrifft die 
vorliegende Erfindung die Verwendung des neuen Beschichtungsstoffs als 
Unidecklack oder Wasseibasislack fur die HersteUung ein- oder mehrschichtiger 
10 tarb- und/oder effektgebender Lackierungen, insbesondere fur 
Nutzfahrzeugkarosserien 

WaBrige Beschichtungsstoffe auf der Basis von Polyacrylaten, Polyurethanen, 
Polyestern, Aminoplastharzen und Pigmenten und/oder- Pullstoff'en sind aus den 

15 europaischen Patenten EP-B-0 521 919 oder EP-B-0 593 454 bekannt. Diese 
Beschichtungsstoffe wersen aufgrund ihres obligatoiischen Gehalts an 
Polyacrylaten einen erhohten Feststoffgehalt, erne geringere Laufemeigung und 
erne Stabilisierung gegenriber schwankender Scherbelastung auf Eetzteres fuhrt 
zu einem verbesserten Absetzveihalten, einei' einfacheren Handhabarkeit und 

20 einer erhohten Applikationssicherheit 

Bei den hierin fakultativ verwendeten Polyurethanen handeit es sich nicht urn 
Polyurethanaciylate 

25 Die fakultativ verwendeten Polyester sind erhaltlich aus mindestens einen Polyol 
und mindestens einer Polycarbonsaure und/oder mindestens einem 
Polycarbonsaureanhydrid. Die Polyole bestehen iiberwiegend aus aliphatischen 
Diolen, die mindestens ein alpha-Kohlenstoffatom enthalten, das sekundar, tertiai 
oder Glied eines kohienstoffhaltigen Ringsystems ist. Die Polycarbonsauren 

30 und/odei Polycarbonsaureanhydride bestehen aus aromatischen und/oder 
cycloaliphatischen Polycarbonsauren und aus Tri- und/oder Tetracarbonsauren, 
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die so eingesetzt weiden, daB sie im statistischen Mittel uber mindestens zwei 
Carboxylgiuppen in die Polyester' eingebaut werden 

Die bekannten waBrigen Beschichtungsstoffe konnen als Unidecklacke verwendet 
5 weiden.. Bevorzugt werden sie aber als Wasseibasislacke fur die Lackieiung nach 
dem NaB-in-naB-Verfahren verwendet . 

WaBrige Beschichtungsstoffe auf'der Basis von Folyurethanacrylaten, Polyestem, 
Aminoplasthaizen und Pigmenten und/oder Fullstofien sind aus dem europaischen 

10 Patent EP-B-0 730 613 und der deutschen Patentschiift DE 197 05 219 A bekannt. 
Es wild zwai angegeben, daB die Polyurethanacrylate mit vielen zusatzlich 
eingesetzten Bindemitteln wie beispielsweise Aminoplasthaizen und 
Polyesterharzen gut veitraglich sind, diese zusatzlichen Bindemittel sind indes 
weder in ihrer stofflichen Zusammensetzung noch hinsichtiich der Menge, in der 

15 sie angewendet weiden sollen, naher spezifizieit. Auch diese bekannten 
Beschichtungsstoffe konnen als Unidecklacke veiwendet weiden, Bevorzugt 
werden sie indes als Wasserbasislacke fur das NaB--in-naB-Verfahien veiwendet 

Wahrend im PKW-Bereich dei Wechsel von Unidecklackierungen zu 
20 Zweischichtdecklackieiungen schon vor Jahren vollzogen und parallel hierzu die 
Entwicklung von Wasserbasislacken betrieben wurde, zeichnet sich bei den 
Nutzfahreeugen noch kein Wechsel zu Zweischichtdecklackierungen ab Grund 
hierfiir ist dei Aufwand, der bei den AppHkationsanlagen betrieben werden miiBte. 
Urn Nutzfahizeugkarosseiien mit Zweischichtdecklackieiungen zu versehen, ware 
25 eine Vollautomatisierung der Innenlackieiung notwendig, weil die hmenraume 
bei dei Zweischichtlackieiung nicht begehbar waren, so daB zwei getrennte 
Applikationsvoiiichtungen und eine zusatzliche Vortrocknung des Basislacks 
eingeiichtet werden muBten. Hinzu kame noch, daB bei Verwendung 
konventioneller Klailacke oder, besonders bevorzugt, organisch geloster 
30 Zweikomponentenklarlacke, eine erhebliche Emission organischer Losemittel in 
Kauf genommen werden miiBte 
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Dei Markt fordeit dahei einen Unidecklack fur die Nutzfahrzeuglackieiung, dei 
Unidecklackieiungen liefeit, die in ihrer optischen Qualitat und in ihrem sonstigen 
Eigenschaftsprofil den Zweisctachtdecklackierungen zumindest entspiechen, 
5 wenn nicht gar ubertreff en . AuBeidem foideit dei Markt im Hinblick auf 
Umweltprobleme, dafi dieser Unidecklack wafJiig 1st und dabei wie ein 
konventioneller Decklack veiarbeitet weiden kann.. 

Weil die bisher bekannten, eingangs beschtiebenen Beschichtungsstoffe 
10 insbesondeie zui Veiwendung als waBiige Basislacke im Rahmen dei 
Zweischichtlackieiung nach dem NaB-in-nafi-Veifahien entwickelt wuiden, 
konnen sie in dei Veiwendung als Decklacke die Porderungen nicht in dem 
Umfang eifullen, wie es wunscbensweit waie, 

15 Nicht zuletzt besteht die Fordeiung, daB der Cttiginal-Unidecklack auch als 
Reparaturlack in dei Linie veiwendet weiden kann. Hieizu sind 
Vemetzungstempeiatuien von 80 bis 100°C notwendig, urn die feitigen 
Nutzfahizeuge nicht zu schadigen Bei konventioneUen Unidecklacken auf dei 
Basis von AlkydhaizMelaminhaiz wild dies in einfacher Weise durch Zugabe 

20 von stark saui en Katalysatoren gewahileistet Eine solche Problemlosung ist indes 
bei den bekannten, eingangs beschriebenen waBiigen Beschichtungsstoffen, 
welche wegen dei Neutialisation ihrer Bindemittel insbesondeie mit Aminen 
wasserdispeigierbai sind, natuigemaB nicht moglich.. 

25 Ob aber diese bekannten wafeigen Beschichtungsstoffe duich die Zugabe von 
Polyisocyanaten waBiige Zweikomponentensysteme von hoher Standzeit und 
Applikationssicheiheit liefein, welche sich insbesondeie im Rahmen der 
Lackieiung von Nutzfahrzeugen fur die Unidecklackieiung von Kunststoffleilen 
und als Oiiginal-Repaiatuilacke fui Unidecklackieiungen eignen, geht aus den 

30 eingangs genannten Patentschiiften nicht heivor 



WO 01/04222 



4 



PCT/EP00/06286 



Aufgabe dei voriiegenden Erfindung ist es, einen neuen Beschichtungsstofi 
bereitzustellen, der die Nachteile des Standes der Technik nicht mehr langei 
aufweist, sondem die Fordeiitngen des Maikts in vollem Umfang eifiillt und 
insbesondere als Unidecklack fur die Serienlackieiung von Nutzfiahrzeugen und 
5 als Oiiginal-Repaiatuilack fur die Repaiutuilackierung in der- Linie bei 
vergleichsweise niedrigen Einbrenntempeiaturen geeignet ist. 

DemgemaB wurde der neue waBiige Beschichtungsstoff gefunden, dei 

10 A) mindestens einen wasserloslichen oder -dispergierbaren Polyester, 

B) mindestens ein wasserldsliches oder -dispergieibares Polyurethanaciylat, 

C) mindestens ein Aminoplasthaiz, das als solches oder in dei Gegenwait der 
1 5 Bestandteile (A) und (B) wasserloslich oder- -disper gierbar ist und 

D) mindestens ein faib- und/oder effektgebendes Pigment und/oder einen 
f iillstoff sowie gegebenenialls 

20 E) mindestens ein Polyisocyanat 

enthalt und der dadurch gekermzeichnet ist, daB der Polyester (A) heistelibar ist 
aus 

25 al) einem Gemisch, enthaltend 

all) 40 bis 80 Mol-% mindestens einer aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Polycarbonsaure oder mindestens eines 
veresterungsfabigen Deiivats einer aliphatischen odei 
30 cycloaliphatischen Polycarbonsaure oder eines Gexnisches 

mindestens zweier dieser Ausgangsprodukte, 
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al2) 20 bis 60 Mol-% mindestens einer aromatischen Polycarbonsaure, 
miadestens eines veresteiungsfahigen Deiivats einer aromatischen 
Polycaibonsaure oder eines Gemisches mindestens zweier dieser 
5 Ausgangspiodukte; 

und 

a2) mindestens 60 Mol-% mindestens eines aliphatischen oder 
10 cycloaliphatischen Polyols, das im Molekirl mindestens ein 

Strukturelement -C(R 5 R 2 >CH 2 OH, worin die Reste R 1 und R 2 fur 
aliphatische, cycioaliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffereste 
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder fur Methylolgruppen stehen, enthalt, 
oder eines Gemisches mindestens zweiei dieser Ausgangspiodukte 

15 

Im folgenden wild der neue waBiige Bescbichtungsstoff als „eifindungsgemafier 
Beschichtungsstoff' oder, spezieller, als „eifmdungsgemaCer Unidecklack", 
„erfindungsgemaBei Original Reparatuilack" oder ,,eifindungsgemaBer 
Wasserbasislack" bezeichnet 

20 

Aufierdem wurde das neue Verfahren zui Hastellung eines waMgen 
Beschichtungsstoffs dutch Veimischen mindestens der folgenden Bestandteile in 
einem wafiiigem Medium gefunden: 

25 A) mindestens ein wasserldslicher odei -dispergierbaier Polyester, 

B) mindestens ein wasseilosliches odei -dispergieibares Potyurethanacrylat, 

C) mindestens ein Aminoplasthaiz, das als solches odei in der Gegenwait der 
30 Bestandteile (A) und (B) wasserldslich oder -dispergierbai ist, und 
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D) mindestens ein faib- und/oder effektgebendes Pigment und/oder ein 
Fiillstoff; 

bei dem der Polyester (A) herstellbar ist aus 

5 

al) einem Gemisch, enthaltend 

all) 40 bis 80 Mol-% mindestens einer aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Polycarbonsaure oder mindestens eines 
10 veresterangsfahigen Deiivats einer aliphatischen oder 

cycloaliphatischen Polycarbonsaure odei eines Gemisches 
mindestens zweier dieser Ausgangsprodukte, 

al2) 20 bis 60 Mol-% mindestens einer aromatischen Polycaibonsaure, 
15 mindestens eines veiestemngsfahigen Deiivats einer aromatischen 

Polycaibonsaure odei eines Gemisches mindestens zweier dieser 
Ausgangsprodukte; 

und 

20 

a2) mindestens 60 Mol-% mindestens eines aliphatischen odei 
cycloaliphatischen Polyols, das im Molekul mindestens ein 
Strakturelement -C(R 1 R 2 )-CH 2 OH 1 woiin die Reste R l und R 2 fur 
aliphatische, cycloaliphatische odei aromatische Kohlenwasserstoffereste 
25 mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder- fur Methylolgiuppen stehen, enthalt, 

oder eines Gemisches mindestens zweier dieser Ausgangsprodnkte 

Im folgenden wild das neue Verfahien zur Herstellung eines Beschichtungsstoffs 
als „eistes eifindungsgemaBes Herstellveifahren" bezeichnet 

30 
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Des weiteien wuide ein zweites neues Veifahien zur Hersteilung eines wafiiigen 
Beschichtungsstoff's durch 



1) 



Veimischen mindestens der folgenden Bestandteile in einem wafiiigem 



5 Medium: 

A) mindestens ein wasserloslichei oder -dispergierbarei Polyestei , 

B) mindestens ein wasserlosliches oder -dispergierbares 
10 Polyuiethanacrylat, 



C) 



mindestens ein Aminoplastharz, das ais solches oder in der 
Gegenwait der Bestandteile (A) und (B) wasserloslich odei - 
dispei gieibai ist, und 



15 



20 



D) mindestens ein farb- und/odei effektgebendes Pigment und/oder ein 
Fullstoff; 

wodurch die Komponente (I) resultieit; 
und 

n) Veimischen der Komponente (I) mit mindestens einem Polyisocyanat (E), 
25 gefunden, bei dem der Polyester (A) herstellbar ist aus 
al) emem Gemisch, enthaltend 

all) 40 bis 80 Mol-% mindestens einer aliphatischen odei 
30 cycloaliphatischen Polycaibonsaure oder mindestens eines 

veresteiungsfahigen Deiivats einer aliphatischen odei 
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cycloaliphatischen Polycaibonsaure oder eines Gemisches 
mindestens zweier dieser Ausgangsprodukte, 

al2) 20 bis 60 Mol-% mindestens einer aromatischen Polycaibonsaure, 
5 mindestens eines veresterangsfahigen Deiivats eine at'omatischen 

Polycaibonsaure oder eines Gemisches mindestens zweier dieser 
Ausgangsprodukte; 

und 

10 

a2) mindestens 60 Mol-% mindestens eines aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Polyols, das im Molekiil mindestens ein 
Strnktuielement -C(R 1 R 2 )-CH 2 OH, woiin die Reste R 1 und R 2 fur 
aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische KoMenwasserstoffeieste 
15 mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ffii Methylolgruppen stehen, enthalt, 

odei eines Gemisches mindestens zweier dieser Ausgangsprodukte. 

Im folgenden wild das zweite neue Verfahren zui Heistellung eines 
Beschichtungsstoffs als ? ,zweites erfindungsgemaBes Herstellveifahren" 
20 bezeichnet 

Im Hinblick auf den Stand der Technik war es ubenaschend und fur den 
Fachmann nicht voihersehbar, daB die komplexe Aufgabe, die dei voiliegenden 
Eifindung zugrunde liegt, mit Hilfe des eifindungsgemaBen Beschichtungsstoffs 

25 gelost weiden konnte Insbesondere ubeixaschte, daB der eifindungsgemafie 
Unidecklack hervorragend fiir die emissionsaime Lackienmg groBeie Objekte wie 
Nutzfahreeugkarosseiien, bei denen die Zweischichtlackieiung nach demNaB-in- 
naB-Verfahren groBe Probleme bereitet, geeignet ist und Unidecklackierungen 
liefert, die sich durch guten Verlauf, Glanz, Decklackstand, Harte und 

30 piaxisgerechte Losemittel- und Chemikalienbestandigkeit auszeichnen Noch 
mehr 1 iibenaschte, daB der- erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff, insbesondere 
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dei erfindungsgemaBe Unidecklack, als stoffliche Giundlage fur den 
eifindungsgeniaBen Oiiginal-Repaiaturlack dienen kann, 

Der erfindungsgemafie Beschichtungsstoff kann ein Einkomponenten(lK)-System 
5 sein. 

Im Rahmen dei vorliegenden Etfindung ist unter einem Einkomponenten(lK)- 
System ein theimisch hartender Beschichtungsstoff zu veistehen, bei dem das 
Bindemittel und das Vernetzungsmittel nebeneinander, d.i. in einer Komponente, 
10 vorliegen, Voraussetzung hieifui ist, daB die beiden Bestandteile erst bei hoheren 
Tempeiaturen und gegebenenfalls bei Bestiahlen mit aktinischer Stiahlung 
miteinander vemetzen 

Dei eifindungsgemafle Unidecklack und Wasserbasislack werden voizugsweise in 
15 diesei Foim angewandt 

Der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff kann des weiteren ein 
Zweikomponenten- odei Mehikomponentensystem, insbesondere aber ein 
Zweikomponentensy stem, sein 

20 

Im Rahmen der voriiegenden Eifindung ist hierunter ein Beschichtungsstoff 
verstehen, bei dem insbesondere das Bindemittel und das Vernetzungsmittel 
getrennt voneinandei in mindestens zwei Komponenten vorliegen, die erst kuiz 
vor dei Applikation zusammengegeben weiden. Diese Foim wild dann gewahlt, 
25 werni die Bindemittel und/oder die Lose- und/oder Dispeigiermittei mit den 
Veraetzungsmitteln bereits bei Raumtempeialur reagieren. Beschichtungsstoff 
diesei Ait weiden vor allem zui Beschichtung theimisch empfindlicher Substrate, 
insbesondere in der Autorepaiatuilackierung, angewandt 
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Der eifindungsgemaBe Original-Repaiaturlack wild voizugsweise in dieser Form 
angewandt Worn der eifindungsgemaBe Unidecklack der Beschichtung von 
Kunststoffteilen dient, wild or ebenfalls vorzugsweise in diesei Form veiwendet 

5 Der erste wesentliche Bestandteil des eifindungsgemaBen Beschicntungsstoffes ist 
der Polyester' (A). 

Dei' Polyester (A) ist erhaltlich aus den Ausgangsprodukten (al) und (a2) 

10 Bei dem eifmdungsgemaB zu veiwendenden Ausgangspiodukt (al) handelt es 
sich um ein Gemisch aus den Ausgangsprodukten (all) und (al2) 
ErfindungsgemaB wild das Ausgangsprodukt (all) in einei Menge von 40 bis 80, 
vorzugsweise 50 bis 70 und insbesondeie 55 bis 65 Mol-% und das 
Ausgangspiodukt (al2) in einei Menge von 20 bis 60, vorzugsweise 30 bis 50 und 

1 5 insbesondeie 3 5 bis 45 Mol-% eingesetzt 

Das Ausgangspiodukt (all) ist eine aliphatische odei cycloaliphatische 
Polycaibonsaure odei' ein veresteiungsfahiges Derivat oder ein Gemisch 
mindestens zweier diesei Ausgangsprodukte 

20 

Beispiele geeigneter ahphatischer Polycaibonsauien (all) sind lineaie oder 
verzweigte ahphatische Polycaibonsauien mit 2 bis 80 Kohlenstoffatomen im 
Molekul sowie deren veresterungsfahigen Deiivate, insbesondeie deren 
Anhydiide - soweit existent ■■, Alkylester, Aiylester odei Halogenide, 
25 insbesondeie Chloride. 

Beispiele gut geeigneter aliphatischer Polycaibonsauien (all) sind Oxalsauie, 
Malonsauie, Beinsteinsauie, Glutaisauie, Adipinsauie, Pimelinsauie, Koiksauie, 
Azelainsauie, Sebacinsauie, Maleinsauie, Fumarsaure, Itaconsaui-e, Citiaconsauie, 
30 Ziuonensauie, polymeiisieite, insbesondere dimeiisierte, Fettsauien sowie deren 
voistehend genannten veresterungsfahigen Deiivate 
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Polymerisierte, insbesondere dimerisieite, Fettsauren sind eihaltlich, indem 
Fettsauren wie Linolsaure, Linolensaure und/odei Olsauregegebenenfalls im 
Gemisch mit gesattigten Fettsauren polymeiisieit werden Es resultiert ein 

5 Gemisch, das je nach Reaktionsfuhiung hauptsachlich. dimere, aber auch 
monomere und tiimere Molekule sowie Nebenprodukte enthalt Ublicheiweise 
wild das Reaktionsgenusch destillativ gereinigt. Handelsiibliche polymere 
Fettsauren (auch Dimeifettsauien genannt) enthalten mindestens 80 Gew-%, 
insbesondeie 98 Gew -%, dimeie Fettsauren, bis zu 20 Gew. -% tximere Fettsainen 

10 und hochstens 1 Gew,% monomere Fettsauren. Sie enthalten sowohl cyclische 
als auch lineare aliphatische Molekulefiagmente Im Rahmen der vorliegenden 
Eifindung werden sie indes nicht als cyclo aliphatische, sondem als lineaie 
aliphatische Polycaibonsauien (al 1) angesehen 

15 Beispiele geeigneter cycloaliphatischer Polycaibonsauien (all) sind 1,2- 
Cyclobutandicaibonsauie, 1 ,3-Cyclobutandicarbonsaure, 1 ,2- 

Cyclopentandicaibonsaure, l>Cyclopentandicmbonsaure, 
Hexahydiophthalsaure, 1 ,3-Cyclohexandicarbonsaure, 1 ,4- 

Cyclohexandicarbonsaure, 4-Methylhexahydrophthalsaure, Iiicy- 

20 clodecandicarbonsaure, Tetiahydrophthalsaure oder 4-Methyltetrahydro- 
phthalsaure. Sie konnen sowohl in ihrer cis- als auch in ihiei tians-Foim sowie als 
Gemisch beidei Foimen eingesetzt werden 

Das Ausgangspiodukt (al2) ist eine aromatische Polycaibonsauien oder ein 
25 veresterungsfahiges Deiivat oder ein Gemisch mindestens zweier dieser 
Ausgangsprodukte (al2).. 

Beispiele gut geeigneter Ausgangsprodukte (a 12) sind Phthalsauie, 
Isophthalsaure, Terephthalsaure, Pyromellithsaure, Tiimellithsaure, 
30 Naphthalindicaibonsauren, Naphthalintiicaibonsauien oder 

Naphthalintetiacaibonsauren, Halogenphthalsauren wie Tetrachlor- bzw. 
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Tetiabromphthalsaure sowie die verestemngsfahigen Deiivate dieser Sauren, 
insbesondere deren Anhydride - soweit existent Alkylester, Arylester oder 
Halogenide, insbesondeie Chloride 

5 EifindungsgemaB werden vor allem die Dicarbonsauren (al) und/oder ihie 
verestemngsfahigen Deiivate veiwendet Die Tii- und/oder Tetracaibonsauren 
(al) und/oder ihie verestemngsfahigen Deiivate werden veiwendet, um 
Veizweigungen in die eifindungsgemaB zu veiwendenden Polyestei (A) 
einzufuhrezr Im Rahmen dex voiiiegenden Eifindung werden sie in solchen 

10 Mengen eingesetzt, die nicht zum Gelieren der eifindungsgemaB zu 
veiwendenden Polyester (A) fuhren. 

Bei dem eifindungsgemaB zu veiwendenden Ausgangspiodukt (a2) handeit es 
sich urn ein cycloaliphatisches oder aliphatiscbes Polyol oder urn ein Gemisch 
15 mindestens zweiei dieser Ausgangspiodukte (a2) 

Beispiele geeignetei Polyole (a2) sind Diole, Tiiole und Tetrole, insbesondere 
Diole., Ublicheiweise werden Tiiole und Tetiole neben den Diolen in 
unteigeordneten Mengen veiwendet, urn Veizweigungen in die eifindungsgemaB 
20 zu verwendenden Polyester (A) einzufuhien Im Rahmen der voiiiegenden 
Eifindung sind unter unteigeordneten Mengen solche Mengen an Tiiolen und 
Tetrolen zu verstehen, welche nicht zum Gelieren dei eifindungsgemaB zu 
veiwendenden Polyester (A) fuhren. 

25 Das Polyol (a2) enthalt im Molekul mindestens ein Struktuielement -C^R 2 )- 
CH 2 OH, woiin die Reste R 1 und R 2 for aliphatische, cycloaliphatische odei 
aromatische Kohlenwasserstoffieste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen odei fin 
Methylolgiuppen stehen 

30 Im Rahmen der voiiiegenden Erfindungen sind unter aliphatischen, 
cycloaliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstof&esten substituieite oder 
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unsubstituierte Alkyh Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, AiyK 
Alkylaiyl-, Cycloalkylaiyl- Aiylalkyl- oder Aiylcycloalkylreste zu verstehen, 

Beispiele geeigneter Alkylreste sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 
5 iso-Butyl, teit -Butyl, Amyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, Isooctyl, Nonyl, 
Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tiidecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, 
Heptadecyl, Octadecyl, Nonadecyl oder Eicosanyl 

Beispiele geeigneter Cycloalkylreste sind Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, 
10 Bicyclo[2.,2..1]heptyI J Bicyclop 2 ljoctyl oder Tricyclodeeyl. 

Beispiele geeigneter Alkylcycloalkylreste sind Methylencyclohexan, 
Ethylencyclohexan odei Propan-l,3-diyI~cyclohexan. 

15 Beispiele geeigneter Cycloalkylalkylreste sind 2-, 3- oder 4-Methyl-, -Ethyl-, - 
Propyl- oder -Butylcyclohex- 1 -yL 

Beispiele geeignetei Aiylreste sind Phenyl, Naphthyl oder Biphenylyl, 

20 Beispiele geeigneter Alkylaiy lies te sind Benzyl-, Ethylen- oder Propan-l,3-diyl- 
benzol 

Beispiele geeigneter Cycloalkylaiybeste sind 2-, 3-, oder 4-Phenylcyclohex-l-yl, 

25 Beispiele geeigneter Aiylalkykeste sind 2-, 3- odei 4-Mefhyl-, -Ethyl-, -Propyl- 
oder -Butylphen-1 -yl . 

Beispiele geeigneter Aiylcycloalkyheste sind 2-, 3- oder4-€yclohexylphen~l-yl. 
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Die voistehend beschiiebenen Reste R 1 und/oder R 2 konnen substituiert sein 
Hieizu konnen elektronenziehende odei' elektronenschiebende Atome oder 
oiganische Reste veiwendet werden 

5 Beispiele geeigneter Substitutienten sind Halogenatome, insbesondere Chlor und 
Fluor, partiell oder vollstandig halogenierte, insbesondere chlorieite und/odei 
fluorierte, Alkyl-, Cycloalkyl-, AlkylcycloalkyK Cycloalkylalkyl-, Aiyl-, 
Alkylaiyl-, Cycloalkylaiyl- Axylalkyl- und Aiylcycloalkylreste, inclusive der 
vorstehend beispielhaft genannten, insbesondere teit -Butyl; oder Aiyloxy-, 

10 Alkyloxy- und Cycloalkyloxyreste, insbesondere Phenoxy, Naphthoxy, Methoxy, 
Ethoxy, Propxy, Butyloxy oder Cyclohexyloxy 

Beispiele besonders gut geeigneter Diole (a2) sind 
Hydioxypivalinsaureneopentylglykolestei , 2,2,4-TrimethylpentandioM ,5, 2,2,5- 
15 Trimethylhexandiol-1,6, Gyclohexan-1 ,1-dimethylol oder Cyclohexan-1,4- 
dimethyl-1 ? 4-dimethyloL 

Weitere Beispiele besonders gut geeigneter Diole (a2) sind die Diole der 
aligemeinenFoirael a2I 

20 

(a2I), 

HOH 2 C ^ ^ CH 2 OH 
25 woiin die Reste R ! und R 2 die vorstehend angegebene Bedeutung haben. 



Beispiele ganz besonders gut geeigneter Diole (a2) der allgemeinen Formel a2I 
sind Neopentylglykol, 2-Methyl-2-ethylpropandioI-l,3, 2-Methyl-2-propyl- 
propandiol-1,3, 2-Methyl-2-phenylpropandiol-l,3, 2-Methyl-2- 

30 cyclohexyIpropandiol-1,3, 2-Butyl-2-ethylpropandioM,3, 2-Butyl-2- 
methylpr opandiol- 1 ,3 , 2 -Phenyl-2-methylpropan-diol- 1 ,3, 
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2-Propyl-2-ethylpropandioi-l,3 J 2-Di-teit-butylpiopandiol~l ? 3, 
2-Butyl-2-propylpropandioI-l ,3, 2,2-DiethylpropandioH,3, odei 2,2-Di- 
piopylpropandiol-1,3 . 

5 Beispiele gut geeigneter Triole (a2) sind Tiimethylolethan und 
Trimethylolpropan, insbesondeie Irimethylolpropan. 

Beispiele gut geeigneter Tetrole (a2) sind Pentaeiythrit und Homopentaeiythrit 

10 Dei eifindungsgemaB zu veiwendende Polyester (A) weist eine lineaie odei 
veizweigte Kette auf EifindungsgemaB 1st es von Vorteil, veizweigte Polyester 
(A) zu veiwenden Voizugsweise liegt der Verzweigungsgiad des Polyesters (A) 
bei 1,0 bis 2,0, bevoizugt 1,2 bis 1,9 und insbesondeie 1,4 bis 1,8 mol/kg. 

15 Das Molekulaigewicht des eifindungsgemaB zu veiwendenden Polyesters (A) 
kann breit variieren. Es ist indes von Voiteil, wenn er ein 2ahlenmittleies 
Molekulaigewicht von 650 bis 2.500, voizugsweise 800 bis 2..250 und 
insbesondeie 1 .000 bis 2 000 Dalton aufweist 

20 Ebenso konnen die Sauiezahl und die Hydroxylzahl des eifindungsgemaB zu 
vetwendenden Polyesters (A) breit vaiiieren. Es ist indes von Voiteil, wenn er 
eine Sauiezahl von 25 bis 55, voizugsweise 27 bis 50 und insbesondeie 27 bis 40 
mg KOH/g aufweist Des weiteren ist es von Voiteil, wenn die Hydroxylzahl bei 
80 bis 180, voizugsweise 100 bis 170 und insbesondeie 120 bis 160 mg KOH/g 

25 liegt 

Heistelhmg des eifindungsgemaB zu verwendenden Polyesters (A) weist keine 
methodischen Besondeiheiten auf, sondern eifolgt nach den iiblichen und 
bekannten Methoden der Polyesterchemie dutch die Umsetzung der 
30 Ausgangsprodukte (al) und <a2). EifindungsgemaB ist es hierbei von Voiteil, 
wenn die Ausgangsprodukte (al) und (a2) in einem molaren Verhaltnis von (al) : 



WO 01/04222 



16 



PCT/EPOO/06286 



(a2) = (1,1 - 2) : 1, voizugsweise (1,2 - 1,7) : 1 und insbesondere ( 1,25 - 1,6) : 
1 miteinander umgesetzt werden Voizugsweise liegen die Reaktionstempei aturen 
bei 140 bis 240 und insbesondere 180 bis 220 °C Vorteilhafterweise wild zum 
Auskreisen von Reaktionswasser ein Schleppmittel wie Cyclohexan veiwendet In 
5 manchen Fallen ist es zweckmaBig, die Veresteiungsreaktion zu katalysieren. 
Beispiele geeigneter Katalysatoren sind heterogene Katalysatoren wie 
Ubergangsmetalloxide und Seltenerdoxide oder homogene Katalysatoren wie 
Tetrabutyltitanat, Zinkoctoat oder Dibutylzinnoxid, 

10 Bei ihrei Herstellung oder bei ihrei Dispergieiung in einem wassiige Medium 
werden die eifindungsgemafi zu veiwendenden Polyester (A) neutralisieit 
Beispiele geeigneter Neutralisationsmittel sind die nachstehend beschiiebenen zur 
Neutralisation der in Anionen umwandelbaren fonktionellen Gruppen (b.32) 
geeigneten Veibindungen. Hieivon weiden voizugsweise die leicht fliichtigen 

15 Amine sowie die Alkanolarnine, insbesondere abei' die Alkanolamine, veiwendet 

Der zweite wesentliche Bestandteil des eifindungsgemafien Beschichtungsstoffs 
ist mindestens ein wasserlosliches oder -dispergierbat es Polyuiethanacrylat (B) . 
Hieibei handelt es sich urn mindestens ein mit olefinisch ungesattigten 
20 Monomeren gepfiopftes, ionisch und/oder nichtionisch stabilisiertes Polyutethan 
mit lateialen und/oder terminalen olefinisch ungesattigten Giuppen., Es ist 
erhaltlich, indem man in einei wafirigen Dispeision in der Gegenwart 

Bl) mindestens eines dispergieiten Polyurethanhaizes, das eihaltlich ist aus 

25 

bl) mindestens einem Polyisocyanat gegebenenfalls zusammen mit 
mindestens einem Monoisocyanat; 



b2) mindestens einem Polyester- und/oder Poly ethei poly ol mit einem 
30 zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 5.000; 
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b3) mindestens einei Veibindung, die 

b31) mindestens eine gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive 
Gruppe sowie 

5 

b32) mindestens eine anionische und/oder duich 
Neufralisationsmittel in Anionen iiberfuhrbaie Gruppe 
und/oder 

10 b33) mindestens eine nichtionische hydrophile Gruppe 

enthalt; 



15 



20 



25 



sowie 



b4) mindestens einer Vetbindung, die 

b41) mindestens eine gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive 
Gruppe und 

b42) mindestens eine olefinisch ungesattigte Gruppe 
enthalt; 

B2) mindestens ein olefinisch ungesattigtes Monomer 



radikalisch polymeiisieit, wobei das Gewichtsverhaltnis von Polyurethanhaiz 
(Bl) zu olefinisch ungesattigtem Monomer (B2) vorzugsweise bei 1 : 10 bis 10 
30 1 liegt 
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Vorteilhafteiweise weist das Polyuiethan (Bl) je nach Ait der Stabilisieiung eine 
Saurezahl oder Aminzahl von 10 bis 250 mg KOH/g (ionische Stabilisieiung oder 
nichtionische plus ionische Stabilisieiung) oder von 0 bis 10 mg KOH/g 
(nichtionische Stabilisierung), eine OH-Zahl von 30 bis 350 mg KOH/g und ein 
5 zahlenmittleres Molekulargewicht von 1.500 bis 55 000 Dalton auf. 
Vorteilhafteiweise liegt der Gehalt an olefiniscli ungesattigten Doppelbindungen 
im statistischen Mittel bei 0,2 bis 3, voizugsweise 0,4 bis 2 und insbesondere 0,5 
bis 1,5 pro Molekul 

10 Beispiele geeigneter Polyisocyanate (bl) sind Diisocyanate (bl) und 
Tiiisocyanate (bl), Vorteilhafteiweise werden Diisocyanate (bl) verwendet Die 
Tiiisocyanate (bl) werden in untergeordneten Mengen veiwendet, um 
Veizweigungen in die Molekulketten einzufuhren 1m Rahmen der vorliegenden 
Eifindung sind untei untergeordneten Mengen solche Mengen zu verstehen, die 

15 kein Gelieren des Polyurethans (Bl) heivoirufen la manchen Fallen eiweist es 
sich als voiteilbaft, kettenabrechende Monoisocyanate (bl) zu verwenden. 

Beispiele gut geeigneter Diisocyanate (bl) sind Isophorondiisocyanat (= 5- 
lsocyanato-l-isocyanatomethyl l 3 3,3-tiimethyl-cyclohexan), 5-Isocyanato-l -(2- 
20 isocyanatoeth-l-yl)-l,3,3-tiimetbyl-cyclohexan, 5-Isocyanato-l-(3- 
isocyanatoprop4-yl)-l,3,3-tiimethyl-cyclohexan,5-Isocyanato-(4-isocyanatobut- 

l-yl)4,3,3-trimethyl-cyclohexan, l-Isocyanato-2-(3-isocyanatoprop-l-yl)- 
cyclohexan, 1 -Isocyanato-2-(3-isocyanatoeth-l-yl)cyclohexan, l-Isocyanato-2-(4- 
isocyanatobut-l-yl)-cyclohexan, 1,2-Diisocyanatocyclobutan, 1,3- 

25 Diisocyanatocyclobutan, 1 ,2-Diisocyanatocyclopentan, 1,3- 

Diisocyanatocyclopentan, 1,2-Diisocyanatocyclohexan, 1,3- 

Diisocyanatocyclohexan, 1,4- Diisocyanatocyclohexan, Dicyclohexylmethan-2,4'-- 
diisocyanat, Tiimethylendiisocyanat, Tetiamethylendiisocyanat, Pentame- 
thylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, 

30 Trimethylhexandiisocyanat, Heptanmethylendiisocyanat odei Diisocyanate, 
abgeleitet von Dimeifettsauren, wie sie unterdei Handelsbezeichnung DDI 1410 
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von der Firaia Henkel vertiiebeii und in den Patentschriften WO 97/49745 und 
WO 97/49747 beschrieben weiden, insbesondere 2-Heptyl-3,4-bis(9- 
isocyanatononyl)-l-pentyl-cycloliexan, odei 1,2-, 1,4- odei 1,3- 
Bis{isocyanatomethyl)cyclohexan, 1,2-, 1,4- odei l s 3-Bis(2-isocyanatoeth-l- 

5 yl)cyclohexan, l ? 3-Bis(3-isocyanatoprop-l-yl)cyclohexan, 1,2-, 1,4- oder 1,3- 
Bis(4-isocyanatobut- 1 -yl)cyciohexan, fliissiges Bis(4~ 

isocyanatocyclohexyl)methan eines ttans/trans-Gehalts von bis zu 30 Gew,-%, 
voizugsweise 25 Gew-% und insbesondere 20 Gew-%, wie es den 
Patentschiiften DE-A-44 14 032, GB-A-1220717, DE-A-16 18 795 oderDE~A-17 

10 93 785 beschrieben wild; Toluylendiisocyanat, Xylylendiisocyanat, 
Bisphenylendiisocyanat, Naphthylendiisocyanat oder Diphenylmethandiisocyanat 

Beispiele gut geeigneter Tiiisocyanate (bl) sind die Isocyanuiate der voistehend 
beschriebenen Diisocyanate (bl) 

15 

Beispiele gut geeigneter Monoisocyanate (bl) sind Phenylisocyanat, 
Cyclohexylisocyanat oder Stearylisocyanat. 

Die Polyesterpolyole (b2) weisen ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 400 
20 bis 5.000 auf 

Beispiele geeigneter Polyesterpolyole (b2) sind gesattigte oder olefinisch 
ungesattigte Polyesterpolyole (b2), welche dutch Umsetzung von 

25 - gegebenenfalls sulfonierten gesattigen und/oder ungesattigten 
Polycarbonsauren oder deren veresteiungsfahigen Derivaten, 
gegebenenfalls zusammen mit Monocarbonsauren, sowie 



gesattigten und/oder ungesattigten Polyolen, gegebenenfalls zusammen 
30 mit Monoolen, 
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hergestellt werden 

Beispiele fur geeigente Polycarbonsauien sind aromatische, aliphatische und 
cycloaliphatische Polycaibonsauren. Bevoizugt werden aromatische und/oder 
5 aliphatische Polycaibonsauren eingesetzt 

Beispiele gut geeigneter aliphatischer und cycloaliphatischer Polycarbonsauien 
sind die votstehend beschriebenen Ausgangsprodukte (al 1). 

10 Beispiele gut geeigneter aromatischer Polycaibonsauren sind die votstehend 
beschriebenen Ausgangsprodukte (al2) 

Gegebenenfalls konnen zusammen mit den Polycarbonsauien auch 
Monocaibonsauren eingesetzt werden, wie beispielsweise Benzoesaure, teit - 
15 Butylbenzoesame, I.aurinsaure, Isononansaure, Pettsauien natuilich 
vorkommender Ole, Aciylsaure, Methaciylsaure, Ethacrylsauie oder Crotonsauie.. 
Bevorzugt wild als Monocaibonsaure Isononansaure eingesetzt. 

Beispiele gut geeigneter Polyole sind die vorstehend beschriebenen Diole, Triole 
20 nnd Tetiole (a2) insbesondere die Diole Ublicherweise weiden Triole und/oder 
Tetiole neben den Diolen in untergeoidneten Mengen veiwendet, um 
Veizweigungen in die Polyesteipolyole (b2) einzufiihren, 

Weitere Beispiele gut geeigneter Diole sind Ethylenglykol, 1,2- odei 1,3- 
25 Propandiol, 1,2-, 1,3- oder 1 ,4-Butandiol, 1,2-, 1,3-, 1,4- oder 1,5 -Pentandiol, 1,2- 
1,3-, 1,4-, 1,5- oder 1,6-Hexandiol, Diethylenglykol, 1,2-, 1,3- odei 1,4- 
Cyclohexandiol, 1,2-, 1,3- oder 1 ,4-Cyclohexandimethanol oder die 
stellungsisomeren Diethyloctandiole 



30 Weitere Beispiele gut geeigneter Diole sind Diole dei F oimel b2I: 
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R 4 R 6 

1 I , 

R 3 — C (R 5 ) n C — R (b2I), 



OH OH 

in dei R 3 , R 4 , R 6 und R 7 jeweils gleiche odei verschiedene Reste daistellen 
10 und fiii einen Alkylxest mit 1 bis 6 C-Atomen, einen Cycloalkyhest oder 

einen Aiybest stehen und R 5 einen Alkyh est mit 1 bis 6 C-Atomen, einen 
Aiykest oder einen ungesattigten Alkyliest mit 1 bis 6 C-Atomen darstellt, 
und n entweder 0 oder 1 ist 



15 Beispiele geeigneter Alkylreste, Cycloalkylreste oder Arylreste werden 
vorstehend beschxieben. 

Beispiele geeignetei ungesattigter Alkylreste sind die voistehend beschiiebenen 
Alkylreste, die mindestens eine olefinisch ungesattigte Doppelbindung in der 
20 Kette enthalten 

Als Diole II der allgemeinen Foimel II konnen beispielsweise 2,5-DimethyI- 
hexandiol-2,5, 2,5-Diethylhexandiol-2,5, 2-Ethyl-5-methylIiexandiol-2 > 5 5 
2,4-Dimethylpentandiol-2,4, 2,3 Dimethylbutandiol-2,3 , 1 ,4-(2'-Hy« 
25 droxyprapylj-benzol und l r 3-(2-Hydfoxypiopyl)-benzol eingesetzt werden 



Von all diesen Diolen sind Hexandiol-1,6 und Neopentylglykol besonders 
voiteilhaftund weiden deshalb besonders bevomigt verwendet. 



WO 01/04222 



22 



PCT/EP00/06286 



Diese Diole konnen auch als solche neben den Polyesteipolyolen und/oder 
Polyethetpolyolen (b2) fux die Herstellung der Polyui ethane (Bl) eingesetzt 
weiden, 

5 Ein weiteres Beispiel fur ein geeignetes Tiiol ist Glyceiin., 

Die Tiiole konnen auch als solche neben den Polyesteipolyolen und/oder 
Polyethetpolyolen (b2) fiii die Herstellung der Polyur ethane (Bl) eingesetzt 
weiden (vgl. die Patentschiift EP-A-0 339 433). 

10 

Gegebenenfalls konnen untergeordnete Mengen von kettenabrechenden Monoolen 
mit veiwendet weiden Beispiele geeigneter Monoole sind Alkohole odei Phenole 
wie Ethanol, Piopanol, n-Butanol, sec - Butanol, teit-Butanol, Arnylalkohole, 
Hexanole, Fettalkohole, Allylalkohol oder Phenol, 

15 

Die Herstellung der Polyesteipolyole (b2) kann, wie vorstehend bei den 
Polyestern (A) beschiieben, eifblgen., 

Weitere Beispiele geeigneter Polyesteipolyole (b2) sind Polyesteidiole (b2), die 
20 durch Umsetzung eines Lactons mit einem Diol eihalten werden Sie zeichnen 
sich durch die Gegenwart von entstandigen Hydroxylgiuppen und 
wiederkehrenden Polyesteranteilen der Foraiel -{-CO-(CHR 8 ) m " CH2-O-)- aus 

Hierbei ist der Index m bevoizugt 4 bis 6 und der Substituted R 8 = Wasserstoff; 
ein Alkyl-, Cycloalkyl- oder Alkoxy-Rest Kein Substituent enthalt mehr als 12 
25 Kohlenstoffatome. Die gesamte Anzahl der Kohlenstoffatome im Substituenten 
ubeisteigt 12 pro Lactoniing nicht, Beispiele hierfiii sind Hydroxycapronsaure, 
Hydroxybuttersaure, Hydroxydecansaure und/odei Hydroxysteai insane e. 



Fur die Herstellung der Polyesteidiole wild das unsubstituieite ###-€aprolacton, 
30 bei dein m den Weit 4 hat und alle R 8 -Subslituenten Wasserstoff sind ? bevorzugt 
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Die Umsetzung mit Lacton wild dutch niederxnolekulare Polyole wie 
Ethylenglykol, 1 ,3-Propandiol, 1 ,4-Butandiol oder Dimethylolcyclohexan 
gestaitet Es konnen jedoch auch andere Reaktionskomponenten, wie 
Ethylendiamia, Alkyldialkanolaroine oder auch Hamstoff mit Caproiacton 
5 umgesetzl werden Als hoheimolekulare Diok eignen sich auch Polylactamdiole, 
die durch Reaktion von beispielsweise ###-Capiolactam mit niedeimolekularen 
Diolen hergestellt werden 

Beispiele geeigneter Polyetheipolyole (b2) sind Polyetheidiole (b2) der 
10 allgemeinen Foimel H-(-0-(CHR 9 ) 0 -) p OH 5 wobei dei Substituent R 9 - 
Wasserstofl oder- era niedriger, gegebenenfells substituierter Alkylrest ist, der 
Index o = 2 bis 6, bevorzugt 3 bis 4, und dei Index p ^ 2 bis 100, bevoizugt 5 bis 
50, ist, Als besonders gut geeignete Beispiele weiden linear e oder verzweigte 
Polyetheidiole wie Poly(oxyethylen)giykole, Poly(oxypropylen)glykole und 
1 5 Poly(oxybutylen)glykole genannt. 

Die Polyetheidiole sollen einerseits keine ubeimaBigen Mengen an Ethergmppen 
einbringen, weil sonst die gebildeten eifindungsgemafi zu veiwendenden 
Polyurethanaciylate (B) in Wasser anquellen, Andererseits konnen sie in Mengen 
20 verwendet werden, welche die nichtionische Stabilisieiung dei 
Polyurethanaciylate (B) gewahileistet Sie dienen dann als die nachstehend 
beschiiebenen fiinktionellen nichtionischen Gruppen (b34) 

Das Polyuiethan (Bl) enthalt 

25 

(b32) funktionelle Gruppen, die durch Neutralisationsmittel in Anionen 
iibeifiihit werden konnen, und/oder anionische Gruppen 

und/oder 

30 

(b34) nichtionische hydrophile Gruppen. 
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Beispieie geeigneter funktionellei' Giuppen (b32) die duich Neutialisationsmittel 
in Anionen iibeifuhit weiden konnen, sind Carbonsaure-, Sulfonsaure- odei 
Phosphonsauregruppen, insbesondere Carbonsauregmppen. 

5 

Beispieie geeigneter eiiindungsgemaB zu veiwendendei anionischer Giuppen 
(b.32) sind Caiboxylat-, Sulfonat- oder Phosphonatgiuppen, insbesondere 
Caiboxylatgiuppen., 

10 Beispieie fur' geeignete Neutialisationsmittel fur in Anionen umwandelbare 
funktionelle Giuppen (b32) sind Ammoniak, Ammoniumsalze, wie beispielsweise 
Ammoniumcarbonat oder Ammoniumhydtogencarbonat, sowie Amine, wie z B. 
Trimethylamin, Tiiethylamin, Tiibutylamin, N-Methyh N-Ethyl~, N-Propyl- oder 
N-Butylmoipholin, Dimethylanilin, Diethylaniiin, Iiiphenylamin, 

1 5 Dimethylethanolamin, Diethylethanolamin, Methyldiethanolamin , T riethanolamin 
und dergleichen, Die Neutralisation kann in organischer Phase oder in waBrigei 
Phase eifblgen Bevorzugt wird als Neutialisationsmittel Dnnethyletkanolamin 
eingesetzt 

20 Die eingesetzte Menge an Neutialisationsmittel wild so gewahlt, dafi 1 bis 100 
Aquivalente, bevoizugt 50 bis 90 Aquivalente dei funktionellen Giuppen (b.32) 
oder (b33) des Polyuiethans (Bl) oder des Polyurethanaciylats (B) neutralisieit 
weiden., 

25 Die Einfuhiung von (potentiell) anionischen Gruppen (b32) in die 
Polyurethanmolekiile eifolgt iiber den Einbau von Veibindungen (b3), die 
mindestens eine gegeniiber Isocyanatgiuppen reaktive Gruppe (b31) im Molekiil 
enthalten; die einzusetzende Menge kann aus der angestrebten Saurezahl 
berechnet weiden. 

30 
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Beispiele gut geeignetei Veibindungen (b3) sind solche, die zwei gegeniiber 
Isocyanatgiiippen reaktive Gruppen (b.31) im Molekiil enthalten Geeignete 
gegeniiber Isocyanatgmppen reaktive Gmppen (b31) sind insbesondere 
Hydroxy lgruppen, sowie primare und/oder sekundare Aminogmppen Demnach 

5 konnen beispielsweise Alkansauren mit zwei Substituenten am ###-standigem 
Kohlenstoffatom eingesetzt werden, Dei Substituent kann eine Hydioxylgiuppe, 
eine Alkylgiuppe oder bevoizugt eine Alkylolgiuppe sein Diese Alkansauren 
haben mindestens eine, im allgemeinen 1 bis 3 Caiboxylgmppen im Molekiil, Sie 
haben 2 bis etwa 25, voizugsweise 3 bis 10 Kohlenstofiatome Beispiele 

10 geeignetei Alkansauren sind Dihydroxypropionsaure, Dihydroxybemsteinsaure 
und Dihydroxybenzoesaure. Eine besonders bevorzugte Giuppe von Alkansauren 
sind die ### 3 ###-Dimet±LylolaLkansauxen der allgemeinen Formel R 10 - 
C(CH20H)2COOH, wobei R 10 fur ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgiuppe 
mit bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen steht. Beispiele besonders gut geeignetei' 

15 Alkansauren sind 2,2-Dimethylolessigsaure, 2,2-Dimethylolpropionsaure, 2,2- 
Dimethylolbuttersaure und 2,2-Dimenthylolpentansaure Die bevorzugte 
Dihydioxyalkansaure ist 2,2-Dimethylolpropionsauie. Aminogmppenhaltige 
Veibindungen sind beispielsweise ### ; ###-Diaminovaleiiansauie ? 3,4- 
Diaminobenzoesauie, 2 ; 4-Diaminotoluolsulfbnsaure und 2,4-Diamino- 

20 diphenyletheisulfonsauie. 

Nichtionische stabilisierende Poly(oxyalkylen)gruppen (b33) konnen als lateraie 
oder endstandige Gruppen in die Polyuiethanmolekule eingeffihrt werden Hierfiir 
konnen beispielsweise Alkoxypoly(oxyalkyien)aIkohole mit der allgemeinen 
25 Formel R 11 0-(»€H2"€H 12 -0-) I H in dei R 11 fur einen Alkyliest mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen, R 12 fur ein Wasserstoffatom oder einen Alkyliest mit 1 bis 6 
Kolilenstoffatomen und der Index r fur eine Zahl zwischen 20 und 75 steht, 
eingesetzt werden (vgL die Patentschiiften EP-A-0 354 261 oder EP-A-0 424 
705) 

30 
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Das Polyurethan (Bl) enthalt olefinisch ungesattigte Gruppen (M2) 
Vorteilhafterweise werden sie mit Hilfe mindestens einer Veibindung (M) 
eingefuhrt, die mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Giuppe 
(Ml) und mindestens eine olefinisch ungesattigte Giuppe (b42) enthalt. Beispiele 

5 geeigneter Gruppen (Ml) sind die vorstehend genannten Gruppen (b31).. 
Beispiele geeigneter Gruppen (M2) sind acrylische, vinylische oder allylrsche 
Doppelbindungen. Beispiele geeigneter Verbindungen (b4) sind 
Hydroxy(meth)acrylate, insbesondere Hydroxyalkyl(meth)acrylate wie 
Hydroxyethyl-, HydroxypropyK oder Hydroxyhexyl(meth)aciyIat oder 2,3- 

10 Dihydroxypropyl(meth)acrylat), 2,3-Dihydroxypropylmonoallylether, 2,3- 
DihydroxypropansaureallylesteT, Glycerinmono(meth)aciylat, 
Glycerinmonoallylether, Pentaeiythiitmono(meth)acrylat, 
Pentaerythritdi(mem)acrylat, Pentaerythiitmonoallyletlier, 
Pentaeiythiitdiallylether, TrimethylolpropanmonoaUylether, 

15 rrimethylolpiopanmono(meth)acrylat und Trimethylolpiopandiallylether. 
Beispiele gut geeigneter Verbindungen (b4) sind 
Tiimethylolpropanmonoallylether, Glycerinmono(meth)acrylat, 
Pentaerythritdi(meth)acrylat, Pentaerythiitdiallyletbei , Glycerinmonoallylether' 
und Trimethylolpiopanmono(meth)acTylat, insbesondere aber 

20 Tiimethylolpropanmonoallylether, Glycerinmonoallylether' und 2,3- 
Dihydroxypropansaureallylester. Vorzugsweise werden die Verbindungen (b4), 
die mindestens zwei Gruppen (b41) enthalten, in die Kette der 
Polyurethanmolekule (Bl) eingebaut. 

25 Das Polyurethan (Bl) kann vor oder nach seiner Umsetzung mit den olefinisch 
ungesattigten Monomeren (B2) kettenverlangert werden, Beispiele geeigneter 
Kettenverlangerungsrnittel sind Polyole, Polyamine und Aminoalkohole. 

Geeignete Polyole fur- die Kettenverlangerung sind Polyole mit bis zu 
30 36 Kohlenstoff atomen je Molekul wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, 
Iriethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,2- 
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Butylenglykol, 1,6-Hexandiol, Tiimethylolpropan, Ricinusol oder hydiieites 
Ricimisol, Di--tiiinethylolpropanether, Pentaerythiit, 1 ? 2-Cyclohexandioi 5 1,4- 
Cyclohexandimethanol, Bisphenol A, Bisphenol F, Neopentylglykol, 
Hydroxypivalinsaiue-neopentylglykolester, hydroxy ethyliertes oder' 
5 hydroxypropyliertes Bisphenol A ? hydiieites Bispheaol A oder deren Mischungen 
(vgl. Patentschiiften EP-A- 0 339 433, EP-A- 0 436 941, EP A- 0 517 707) 

Beispiele geeigneter Polyamine weisen mindestens zwei piimare und/oder se- 
kundare Aminogiuppen auf Polyamine sind im wesentlichen Alkylenpolyamine 
10 mit 1 bis 40 Kohlenstofiatomen, voizugsweise etwa 2 bis 15 Kohlenstoffatomen 
Sie konnen Substituenten tragen, die keiae mit Isocyanat-Grappen i eaktionsfahige 
Wasserstoffatome haben . Beispiele sind Polyamine mit lineaier oder' verzweigter 
aliphatischer, cycloaliphatischer oder aromatischer Struktur und wenigstens zwei 
primaren Aminogruppen. 

15 

Als Diamine sind zu nennen Hydiazin, Ethylendiamin, Propylendiamin, 1,4- 
Butylendiamin, Piperazin, 1 ,4-Cyclohexyldimethylamin, Hexamethylendiamin- 
1,6, Iiimethylhexamethylendiamin, Methandiamin, Isophoiondiamin, 4,4'- 
Diaminodicyclohexylmethan und Amino ethylenethanolamin Bevorzugte 
20 Diamine sind Hydiazin, Alkyl- oder Cycloalkyldiamine wie Piopylendiamin und 
1 -Amino- 3-aminomethyI -3,5,5-tiimethylcyclohexan. 

Es konnen auch Polyamine eingesetzt werden, die mehr als zwei Aminogruppen 
im Molekul enthalten. In diesen Fallen ist jedoch - z.B durch Mitveiwendung von 
25 Monoaminen - darauf zu achten, daG keine veinetzten Polyinethanharze erhalten 
werden Solche biauchbaren Polyamine sind Diethylentriamin, Trie- 
thylentetiamin, Dipiopylentriamm und Dibutylentriamin Als Beispiel f& ein 
Monoamin ist Ethylhexylanlin zu nennen (vgl die Patentschiift EP-A- 0 089 
497). 

30 

Beispiele geeigneter Aminoalkohole sind Ethanolamin odei Diethanolamin. 
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Die Polyurethane (Bl) werden mit mindestens einem olefuiisch ungesattigten 
Monomeren (B2) umgesetzt, wodurch die eifindungsgemafl zu verwendenden 
Polyurethanaciylate (B) result! ei en. Vorzugsweise werden hierbei die 
5 Bedingungen der iadikalischen Polymerisation in Emulsion oder Dispersion 
angewandt, 

Beispiele geeigneter Monomere (B2) sind 

10 B21) im wesentlichen sauiegiuppenfieien (Meth)Acrylsaureester wie 
(Meth)Actylsaureaikyl- oder -cycloalkylester mit bis zu 20 
Koblenstoffatomen im Alkyixest, insbesondere Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n- 
Butyl-, sec --Butyl-, teit -Butyl-, HexyK EthylhexyK Steaiyl- und 
Lauiylactylat odei -methacxyiat; cycloaliphatische (Meth)Acrylsaureester, 

15 insbesondere Cyclohexyl-, Isoboinyh Dicyclopentadienyl-, Octahydxo- 

4,7-methano- 1 H-inden-methanol- oder tert -Butylcyclohexyl(meth)acrylat; 
(Meth)Acrylsaureoxaalkylester oder -oxacycloalkyiester wie 
Ethyltiiglykol(meth)acrylat und Methoxyoligoglykol(meth)aciylat mit 
einem Molekulargewicht Mn von vorzugsweise 550 oder andeie 

20 ethoxylieite und/odei propoxylieite hydroxylgruppenfieie 

(Meth)Acrylsaurederivate Diese konnen in unteigeordneten Mengen 
hoheifunktionelle (MethJAcrylsauiealkyl- oder -cycloalkyl ester wie 
Ethylengylkol-, Propylenglykol-, Diethylenglykol- 5 Dipropylenglykol- , 
Butylenglykol-, Pentan-l,5-dioK Hexan- 1 ,6 -diol-, Octahydix) 4,7- 

25 methano-lH-inden-dimethanol- oder Cyclohexan-1,2-, -1,3- oder -1,4- 

diol-di(meth)aciylat; Trimethylolpropan-di- oder 1 -tri(meth)acrylat; oder 
Pentaerythiit-di-, -tii- oder -tetia(meth)aciylat enthalten. 1m Rahmen der 
vorliegenden Erfindung sind hierbei unter' unteigeordneten Mengen an 
hoherfunktionellen Monomer en solche Mengen zu verstehen, welche nicht 

30 zur Veinetzung oder Gelieiung der Copolymerisate (A) fuhren 
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B22) Monomere, welche mindestens eine Hydroxylgruppe, Amiaogiuppe, 
Alkoxymethylaininogmppe odea Iminogmppe pro Molektil tragen und im 
wesentlichen sauregruppeafrei sind, wie Hydioxyalkylester der 
Aciylsauie, Methaciylsaure oder einer anderen alpha,beta-olefinisch 

5 ungesattigten Carbonsaure, die sich von einem Alkylenglykol ableiten, das 

mit der Same veresteit ist, oder die dutch Umsetzung der alpha,beta- 
olefinsich ungesattigten Caibonsaure mit einem Aikyienoxid erhaltlich 
sind, insbesondere Hydioxyalkylester der Aciylsauie, Methaciylsaure, 
Ethacxylsaure T Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure odei Itaconsaure, in 

i0 denen die Hydroxyalkylgiuppe bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalt, wie 2- 

Hydroxyethyl-, 2-HydroxypropyK 3-HydroxypropyK 3-Hydioxybutyl-, 
4-Hydroxybutylacrylat, -methaciylat, -ethacrylat, -crotonat, -maleinat, » 
fumaiat odei -itaconat; oder Hydroxycycloalkylestei wie 1,4- 
Bis(hydioxymethyl)cyclohexan- 7 Octahydto^J^methaao-lH-inden- 

15 dimethanol- oder Methylpropandiolmonoaciylat, -monomethacrylat, - 

monoethacrylat, -monocrotonat, -monomaleinat, -monofumaiat oder - 
monoitaconat; oder Umsetzimgsprodukte aus cyclischen E stern, wie zB . 
epsilon-Caprolacton und diesen Hydroxyalkyl- odei -cycloalkylestem; 
odei- olefinisch ungesattigte Alkohole wie Allylalkohol oder Polyole wie 

20 Tiimethylolpropanmono- oder diallylether oder Pentaeiythiitmono-, -di- 

oder -tiiallylether (hinsichtlich diesei hoherfunktionellen Monomeren (a2) 
gilt das fiir die hoherfunktionellen Monomeren (al) Gesagte sinngemaB); 
N,N-Dimethylaminoethylacrylat, N 7 N-Diethylaminoethylmetibiaciylat ? 
Allylamin oder N-Mettiyliniinoethylaciylat odei' N,N- 

25 Di(methoxymethyl)aminoethylacrylat und -methaciylat oder N,N- 

Di(butoxymethyl)aminopropylaciylat und -methaciylat; Monomere diesei 
Ait werden bevoizugt fiir die Heistellung von selbst vemetzenden 
Bestandteilen (A) veiwendet 



30 B23) Monomers, welche mindestens eine Sauregruppe, die in die entsprechende 
Saureaniongruppe tibeifuhibai ist, pro Molekiil tragen, wie Aciylsauie, 
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Methaciylsauie, Ethacrylsauie, Crotonsaure, Maleinsaure, Pumarsaure 
oder Itaconsaure; olefinisch ungesattigte Sulfbn- odei Phosphonsauren 
oder deren Teilester; odei MaleiasauiemonoCme^aciyloyloxyethylestei, 
Bemsteinsauremono(meth)aciyloyloxyethylester odei' Phthalsauremo- 
5 no(meth)acxyloyloxyethylester 

B24) Vinylester von in alpha-Stellung vetzweigten Monocaibonsauien mit 5 bis 
18 Kohlenstoffatomen im Molekiil Die veizweigten Monocaibonsauien 
konnen eihalten werden durch Umsetzung von Arneisensauie odei 

10 Kohlenmonoxid und Wassei mit Olefinen in Anwesenheit eines fliissigen, 

stark sauren Katalysators; die define konnen Crack-Produkte von 
paiaffinischen Kohlen wassei stoffen T wie Mineralolfiaktionen, sein und 
konnen sowohl vereweigte wie geiadkettige acyclische und/oder 
cycloaliphatische Oleflne enthalten, Bei der Umsetzung solchei' define 

15 mit Ameisensauie bzw. mit Kohlenmonoxid und Wasser entsteht ein 

Gemisch aus Carbonsauren, bei denen die Caiboxylgmppen voiwiegend 
an einem quatemaien Kohlenstoffatom sitzen Andere olefinische 
Ausgangsstoffe sind z.B Propylentrimer, Propylentetiamer und Diiso- 
butylen. Die Vinylester (a4) konnen abei auch auf an sich bekannte Weise 

20 aus den Sauren hergestellt werden, z B. indem man die Saure mit Acetylen 

leagieren lafit. Besonders bevoizugt werden - wegen der guten Veifugbai- 
keit - Vinylestei' von gesattigten aliphatischen Monocaibonsauien mit 9 bis 
11 C-Atomen, die am alpha-C-Atom verzweigt sind ? insbesondere abei 
Versatic®~Sauren, eingesetzt 

25 

B25) Umsetzungsprodukte aus Acrylsauie und/oder Methaciylsauie mit dem 
Glycidylester einer in alpha-Stellung veizweigten Monocarbonsaure mit 5 
bis 18 C-Atomen je Molekiil, insbesondere einer Versatic®-Saure, oder 
anstelle des Umsetzungsproduktes eine aquivalenten Menge 
30 Acryl- und/oder Methaciylsauie, die dann wahrend oder nach der 

Polymeiisationsreaktion mit dem Glycidylester einer in alpha-Stellung 
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vercweigten Monocaibonsaure mil 5 bis 18 C-Atomen je MolekiiL 
insbesondeie einei Versatic®-Sauie, umgesetzt wild. 

B26) Cyclische und/oder acyclische define wie Ethylen, Propylen, But-l-en, 
5 Pent-l-en, Hex-l-en, Cyclohexen, Cyclopenten, Norbonen, Butadien, 

Isopren, Cylopentadien und/oder Dicyclopentadien. 

B27) (Meth)Acrylsaureamide wie (Meth)Aciylsaureamid, N-Methyl-, N 3 N- 
Dimethyl-, N-Ethyl-, N,N-Diethyl-, N-Propyl-, N,N-Dipropyl-, N-Butyl-, 
10 N,N-Dibutyk N-Cyclohexyl-, N,N-Cyclohexyl-methyl~ und/oder N- 

Methylol-, N,N-Dimethylok N-Methoxymethyl-, N,N- 
Di(methoxymethyl)-, N-Ethoxymethyl- und/odei N,N-Di(ethoxyethyl)- 
(meth)acrylsatneamid 

15 B28) Epoxidgmppen enthaltende Monomere wie der Glycidylester der 
Acrylsaure, Methaciylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure und/oder Itaconsaure. 

B29) Vinylaromatische Kohlenwasserstoffe wie Styrol, alpha-Alkylstyrole, 
20 insbesondeie alpha- Methylstyrol, und/odei Vinyltoluol; Vinylbenzoesaure 

(alle Isomere), N,N-Diethylaminostyrol (aile Isomeie), alpha- 
Methylvinylbenzoesauie (alle Isomere), "N,N-Diethylamino -alpha - 
methylstyrol (alle Isomeie) und/odei p-Vinylbenzsolsulfbnsauie. 

25 B2 1 0) Nitiile wie Acrylnitiil und/oder Meihaciylnittil 

B21 1) Vinylverbindungen, insbesondeie Vinyl- und/oder Vinylidendihalogenide 
wie Vinylchloiid, Vinylfluoiid, VinyUdendichloiid oder 
Vinylidendifluoiid; N-Vinylamide wie Vinyl-N-methylfbimamid, N- 
30 Vinylcaprolactam, 1 -Vinylimidazol odei N-Vinylpynolidon; Vinylether 

wie Ethylvinylether, n-Propylvinylether, Isopropylvinylether, n- 
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Butylvinylether, Isobutyivinylether und/oder Vinylcyclohexylether; 
und/oder Vinylester wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, 
Vinylpivalat und/oder der Vinylester' der 2-Mefhyl--2-ethylheptansauie 

5 B2 1 2) Ally! veibindungen, insbesondere AUylether und -ester wie AllyknethyK - 
ethyl-, -propyl- oder -butyl ether odei Allylacetat, -piopionat oder-butyrat. 

B213) Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmittleres Molekulaigewicht 
Mn von 1 000 bis 40 ,000 und im Mittel 0,5 bis 2,5 ethylenisch ungesattigte 

10 Doppelbindungen pro Molekul aufweisen; insbesondere 

Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht 
Mn von 2 000 bis 20.000, besonders bevoizugt 2.500 bis 10..000 und 
insbesondere 3 .000 bis 7 000 und im Mittel 0,5 bis 2,5, bevorzugt 0,5 bis 
1,5, ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen pro Molekiil aufweisen, 

15 wie sie in der DE-A-38 0 7 571 auf'den Seiten 5 bis 7, der DE-A 37 06 095 

in den Spalten 3 bis 7, der EP-B-0 358 153 aut den Seiten 3 bis 6, in der 
US-A 4,754,014 in den Spalten 5 bis 9, in der DE-A 44 21 823 oder in der 
international Patentanmeldung WO 92/22615 aufSeite 12, Zeile 18, bis 
Seite 18, Zeile 10, beschiieben sind. 

20 

und/oder 

B214) Aciyloxysilan-enthaltende Vinyhnonomere, herstellbar durch Umsetzung 
hydioxyfonktioneller Silane mit Epichlorhydiin und anschlieflender 
25 Umsetzung des Reaktionsproduktes mit (Meth)aciylsaure und/oder 

Hydroxyalkyl- und/oder -cycloalkylestem der (Meth)Aciylsaure (vgl. 
Monomere B2) 

Weitere Beispiele geeigneter Monomerer (B2) sind aus der europaischen 
30 Patentschrift EP-B-0 730 61 3 bekannt. 
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Vorzugsweise werden Gemische dear Monomeren (B21), (B22) und (B23) 
angewandt Die Zusammensetzung der Gemische kann sehrbreit variieren. Im 
allgemeinen empfiehlt es sich die folgende Zusammensetzung zu wafalen: 

5 (B21): 50 bis 95 Gew bevoizugt 55 bis 90 Gew.-% und insbesondeie 60 bis 
85 Gew.-%; 

(B22): 2 bis 30 Gew -% bevoizugt 3 bis 25 Gew.-% und insbesondeie 4 bis 20 
Gew,-% und 

10 

(B23): 2 bis 25 Gew --%, bevoizugt 3 bis 20 Gew -% und insbesondeie 4 bis 15 
Gew-% 

Hieibei bezieben sictt die Gew.-%-Angaben jeweils auf die Gesamtmenge des 
15 Gemischs von Monomeren (B2) 

Die Monomere (B2) werden in Gegenwart mindestens eines radikalischen 
Initiator uingesetzt. AIs Beispiele fur einsetzbaie Mtiatoien werden genaimt: 
Dialkylperoxide, wie Di4eit -Butylperoxid oder Dicumylperoxid; Hydroperoxide, 

20 wie Cumolhydroperoxid oder teit- Butylhydroperoxid; Perestei, wie tert- 
Butylperbenzoat, tert. -Buty lpeipivalat, text -Butylper-3 ,5 ,5-tiimethy lhexanoat 
oder teit -Butylper-2-ethylhexanoat; Kalium-, Natrium- oder 
Ammoniumsperoxodisulfat; Azodinitriie wie Azobisisobutyronitiil; C-C» 
spaltende Initiatoren wie Benzpinakolsilylether; oder eine Kombination eines 

25 nicht oxidierenden Initiators mit Wasserstoffperoxid. 

ErQndungsgemaG wild die Pfiopfiniscbpoiymeiisation in einem wafiiigen 
Medium durchgeftihit 

30 Das waftiige Medium enthalt im wesentlicben Wasser. Hieibei kann das waBiige 
Medium in untergeordneten Mengen die nachstehend im Detail beschiiebenen 
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Vemetzungsmittel (C) sowie die nachstehend im Detail beschiiebenen weiteren 
Bestandteile (F) bis (M) und/oder sonstige geloste feste, fliissige oder gasformige 
organische und/oder anorganische, nieder- und/oder hochmolekulaie Stoffe, 
insbesondere obeiflachenaktive Substanzen, enthalten, sofein diese nicht die 
5 Pfiopftnischpolymeiisation in negative! Weise beeinfiussen oder gar hemmen Im 
Rahmen der vorliegenden Eifindung ist unter dem Begriff „untergeordnete 
Menge" eine Menge zu verstehen, welche den wafirigen Charakter des wafirigen 
Mediums nicht aufhebt 

10 Bei dem wafirigen Medium kann es sich aber auch urn reines Wasser handeln 

Die Pfiopfmischpolymeiisation wild vorteilhafteiweise bei Temperaturen 
oberhalb der Raumtemperatui und unteihalb der niediigsten 
Zersetzungstempeiatur der jeweiis veiwendeten Monomeren (B2) durchgefuhit, 
i5 wobei bevoizugt ein Tempeiatuibeieich von 10 bis 150°C, ganz besonders 
bevorzugt 70 bis 120 °C und insbesondere 80 bis 1 10°C gewahlt wild 

Bei Verwendung besonders ieicht fliichtiger Monomeren (B2) kann die 
Pftopfmischpolymerisation auch unter Diuck, voizugsweise untei 1,5 bis 3 000 
20 bar, bevoizugt 5 bis 1.500 und insbesondere 10 bis 1 000 bar mit durchgefuhit 
weiden., 

Die Monomeren (B2) werden nach Ait und Menge so ausgewahlt, daB die 
eifindungsgemafi zu veiwendenden Polyurethanaciylate (B) der vorstehend 

25 beschiiebenen Spezifikation resultieren Der Fachmann kann daher, je nach 
angewandten Monomeren (B2), die entsprechende Menge aufgrund seines 
Fachwissens gegebenenfalls unter Zuhilfenahme einfecher Voiveisuche leicht 
ermitteln. Voizugsweise weiden die Polyui ethane (Bl) und die Monomere (B2) in 
einem Mengenveihaltnis von (Bl) : (B2) = 10.1 bis 1 :10, bevoizugt 8 : 1 bis 1 : 

30 8, besonders bevoizugt 5 : 1 bis 1 : 5 und insbesondere 2,5 ; 1 bis 1 : 2,5 
miteinander umgesetzt 
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Die ladikalische Pfropfmischpolymeiisation weist methodisch keine 
Besonderheiten auf, sondem eifolgt nach den iiblichen und bekannten Methoden, 
wie sie in den Patentschiiften EP-A-0 521 928, EP-A-0 522 420, EP-A-0 522 419 

5 odei EP- A-0 730 61 3 beschiieben weiden. Voizugsweise wild sie in den iiblichen 
und bekannten Ruhikesseln, Ruhikesselkaskaden, Rohneaktoren, 
ScHaufenreaktoren oder Taylon-eaktoien, wie sie beispielsweise in den 
Patentschiiften DE-B-1 071 241 odei EP-A-0 498 583 oder in dem Aitikel von K 
Kataoka in Chemical Engineeiing Science, Band 50, Heft 9, 1 995, Seiten 1409 bis 

10 1416, beschiieben weiden, duichgefuhrt. Hierbei werden die Iaylorreaktoren so 
ausgelegt, dafi auf der gesaraten Reaktoilange die Bedingungen der 
Taylorshomung eifullt sind, selbst wenn sich die kinematische Viskositat des 
Reaktionsmediums aufgiund der Pfiopfmischpolymeiisation stark andert, 
insbesondere ansteigt. 

15 

Dei weitere wesentliche Bestandteil des eifindungsgemaBen Beschichtungsstoffs 
ist mindestens ein Aminoplasthaiz (C) Das Aminoplasfharz (C) ist als solches 
oder in der Gegenwart der Bestandteile (A) und (B) wasserloslich oder - 
dispergierbar 

20 

Beispiele geeignetei Aminoplasthaize (C) sind Melarninhaize, Guanaminhaize, 
Glykoluiilharze oder Hamstoffhaize Erganzend wild auf Rompp Lexikon Lacke 
und Diuckfaiben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seite 29, »Aminoharze«, und das 
Lehibuch „Lackadditive" von Johan Bieleman, Wiley-VCH, Weinbeim, New 

25 York, 1998, Seiten 242 ff , odei auf das Buch ,JPaints, Coatings and Solvents", 
second completely ievised edition, Edit D Stoye und W Freitag, Wiley-VCH, 
Weinheim, New York, 1998, Seiten 80 ff'., verwiesen Des weiteren kommen die 
iiblichen und bekannten Aminoplasthaize in Bettacht, deren Methylol- und/oder 
Methoxymethylgtuppen z T mittels Caibamat- oder Allophanatgiuppen defunk- 

30 tionalisieit sind Vemetzungsmittel diesei Ait weiden in den Patentschiiften US- 
A-4 710 542 und EP-B-0 245 700 sowie in dem Aitikel von B Singh und 
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Mitaibeiter "Caibamylmethylated Melamines, Novel Crosslinkeis for the 
Coatings Industry" in Advanced Organic Coatings Science and Technology 
Series, 1991, Band 13, Seiten 193 bis 207, beschrieben 

5 Besonders bevoizugt werden niedermolekulare Melaminharze (C) verwendet, 
welche mit Methanol, Ethanol, Propanol und/oder Butanol, insbesondere abei 
Methanol, verestert sind und im statistischen Mittei 0,05 bis 3, vorzugsweise 0,07 
bis 2,5 und insbesondere 0,08 bis 2 Iminogruppen pro Molekul enthalten. 

10 Noch ein weiterer wesentlicher' Bestandteil des erfindungsgemafien 
Beschichtungsstoffs ist mindestens ein farb- und/oder effektgebendes Pigment 
und/oder ein Fullstoff (D) 

Als Effektpigmente (D) konnen Metallplattchenpigmente wie handelsiibliche 
15 Aluminiumbronzen, gema8 DE-A-36 36 183 chromatieite Aluminiumbrorizen, 
und handelsubliche Edelstahlbronzen sowie nichtmetallische Effektpigmente, wie 
zum Beispiel Perlglanz- bzw Interferenzpigmente, eingesetzt werden Erganzend 
wird auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, 
Seiten 176, »Effektpigmente« und Seiten 380 und 381 >>Metalloxid-Glimmer- 
20 Pigmente« bis »Metallpigmente«, verwiesen 

Beispiele fur geeignete anorganische farbgebende Pigmente (D) sind Titandioxid, 
Eisenoxide, Sicotransgelb und RuB Beispiele fur' geeignete organische 
farbgebende Pigmente (D) sind Thioindigopigmente Indanthrenblau, Cromo- 
25 phthalrot, hgazinorange und Heliogengrun.. Erganzend wird auf Rornpp Lexikon 
Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 180 und 181, 
»Eisenblau-Pigmente« bis »Eisenoxidschwarz«, Seiten 451 bis 453 »Pigmente« 
bis »Pigmentsvolumenkonzentration«, Seite 563 »Thioindigo-Pigmente« und 
Seite 567 »Titandioxid-Pigmente« verwiesen. 

30 
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Beispiele geeigneter Fullstoffe (D) sind organische und anorganische Fullstoffe 
(D) wie Kreide, Calciumsulfat, Bariumsuifat, Silikate wie Talk oder Kaolin, 
Kieselsauren, Oxide wie Aluminiumhydioxid oder organische Fullstoffe wie 
Textilfasem, Cellulosefasem, Polyethylenfasem oder Holzmehl. Erganzend wild 
5 auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Veilag, 1 998, Seiten 
250 ff , »Fiillstoffe« ? verwiesen 

Die Pigmente und/oder Fullstoffe (D) konnen direkt oder uber Pigmentpasten in 
die eifindungsgemaBen Beschichtungsstoffe eingearbeitet werden, wobei als 
10 Reibhaize insbesondere die vorstehend beschiiebenen Bestandteile (A) und/oder 

(B) in Betracht kommen 

Die Zusammensetzung des erfindungsgemafien Beschichtungsstoffe kann sehi 
breit variieren und kann daher alien Verwendungszwecken, flh die der 
15 erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff in Betiacht kommt, angepafit werden, was 
ein weiterei besonderer Voiteil des eifindungsgemaBen Beschichtungsstoffs ist 

Weitere besondere Voiteile resultieren, wenn die Bestandteile (A), (B), (C) und 
(D) in dem eifindungsgemaBen Beschichtungsstoff in Mengen von 

20 

A) 2 bis 90, vorzugsweise 3 bis 80 und insbesondere 5 bis 70 Gew,-%, 

B) 1 bis 80, vorzugsweise 3 bis 70 und insbesondere 4 bis 60 Gew ..-%, 

25 C) 1 bis 80, vorzugsweise 2 bis 70 und insbesondere 3 bis 60 Gew-% und 

D) 1 bis 95, vorzugsweise 2 bis 90 und insbesondere 3 bis 85 Gew..-% 

angewandt werden, wobei die Gew -% jeweils auf den Gesarntfeststoffgehalt des 
30 Beschichtungsstoffs bezogen sind und sich die Mengen der Bestandteile (A), (B), 

(C) und (D) stets zu 100 Gew -% addieren 
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Hieibei ist es des weiteien von Voiteil, wenn die Bestandteile (A), (B) und (C) in 
einem Mengenveihaltnis, bezogen auf den Festkoiper (nicht fliichtiger Anteil) 
dieser Bestandteile (100%), von (A) : (B) : (C) = 25 - 70 : 10 - 40 : 10 - 40, 
5 voizugsweise 30 - 50 ; 20 - 37 : 20 ~ .37 und insbesondere 40 - 50 : 20 - 35 : 20 
- 30 angewandt werden. Voizugsweise sind dann die Pigmente und/oder 
Fiillstoffe (D) in dem eifindungsgemaBen BescMchtungsstoff" in einei 
Pigmentvolumenkonzentr'ation enthalten, die fur die Deckfahigkeit einer 45 
starken Lackierung bei eimnaligem Auftrag ausreicht 

10 

Des weiteien kann der eifmdungsgemafte Beschichtungsstoff noch mindestens ein 
Polyisocyanat (E) enthalten Wild der eifindungsgemaGe Beschichtungsstoff in 
der Form eines Zweikomponenten- oder Mehrkomponentensystems insbesondere 
als eifindungsgemaBer Qriginal-Reparaturlack verwendet, ist das Polyisocyanat 
15 (E) obligatoiischei Bestandteii 

Als Polyisocyanate (E) kommen grundsatzlich alle der iiblichen und bekannten, 
auf dem Lackgebiet verwendeten aliphatischen, cycloaliphatischen, aliphatisch- 
cycloaliphatischen, aromatischen, aliphatisch-aromatischen und/oder 

20 cycloaliphatisch-aromatischen Polyisocyanate und Polyisocyanataddukte (E) in 
Betracht, welche auch als Lackpolyisocyanate bezeichnet weiden 
Voiteilhafteiweise weisen diese Polyisocyanate (E) im statistischen Mittel eine 
Funktionalitat von 2 bis 5, bevorzugt 2,5 bis 4,5 und insbesondeie 2,8 bis 4,2 und 
Viskositaten von 100 bis 10.000, voizugsweise 100 bis 5000 mPas auf. AuBerdem 

25 konnen die Polyisocyanate (E) in iiblichei und bekannter Weise hydrophil oder 
hydiophob modifiziert sein. 

Beispiele geeigneter Polyisocyanataddukte (E) sind isocyanatgruppenhaltige 
Polyurethanprapolymere, die dutch Reaktion von Polyolen mit einem UberschuB 
30 an Polyisocyanaten (E) bzw (bl) hergesteflt werden konnen und bevoizugt 
niederviskos sind Es konnen auch Isocyanuiat-, Biuret-, Allophanat-, 
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Imiaooxadiazindion-, Urethan-, Hainstoff-, Carbodiimid und/oder 
Ui^tdiongiuppen aufweisende Polyisocyanate verwendet weiden.. Urethangcuppen 
aufweisende Polyisocyanate (E) weiden beispielsweise durch Umsetarng eines 
Teils der Isocyanatgiuppen mit Polyolen, wie z B. Trimethylolpropan und 
5 Glycerin, erhalten 

Ganz besonders bevoizugt weiden Gemische aus Uretdion- und/oder 
Isocyanuiatgiuppen und/oder Allophanatgiuppen aufweisenden 
Polyisocyanataddukten (E) auf Basis von Hexamethylendiisocyanat, wie sie durch 
10 katalytische Oligomeiisierung von Hexamethylendiisocyanat unter Veiwendung 
von geeigneten Katalysatoxen entstehen, eingesetzt . 

Dei Gehalt des erfindungsgemaften Beschichtungsstoffs an Polyisocyanaten (E) 
kann ebenfalls sehr breit vaiiiexen DemgemaB kann der eifindungsgemaBe 

15 Beschichtungsstoff in der Form eines Zweikomponenten- oder 
Mehikomponentensystems sehr leicht den unterschiedlichsten Anfordeiungen, 
welche an solche Systeme ublicheiweise gestellt weiden, angepaBt werden, was 
noch ein weiteiei besonderer Vorteil des eifmdungsgemaBen Beschichtungsstoffs 
ist. Weitere besondere Vorteil resultieren, wenn die Polyisocyanate (E) in dem 

20 eifindungsgemafien Beschichtungsstoff in einer Menge von 0,5 bis 50, 
voraigsweise 1 bis 40 und insbesondere 2 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
den Gesamtfeststoffgehalt des eifindungsgemafien Beschichtungsstoffs, enthalten 
sind 

25 Darilber hinaus kann der erfindungsgemafle Beschichtungsstoff noch weitere 
Bestandteile, wie sie auf dem hier in Rede stehenden technologischen Gebiet 
ublich und bekannt sind, in iiblichen und bekannten, wiiksamen Mengen 
enthalten. Wesentlich ist hierbei, dafi die weiteren Bestandteile das voiteilhafte 
Eigenschaftsprofil des eifindungsgemaBen Beschichtungsstoffs nicht negativ 

30 beeinflussen, sondem in voiteilhafter Weise vaiiieien 
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Beispiele geeigneter weiterer Bestandteile sind Vemetzungsmittel (F), 
insbesondere Epoxidgiuppen enthaltende Verbindungen odei Haize, 
Tiis(alkoxycaibonylamino)tiiazine, Caibonatgmppen enthaltende Verbindungen 
oder Haize, blockieite Polyisocyanate, beta-Hydroxyalkylamide sowie 
5 Verbindungen mit im Mittel mindestens zwei zur Umesteiung befahigten 
Gmppen, beispielsweise Umsetzungsprodukte von Malonsaurediestern und 
Polyisocyanaten odei' von Estem und Teilestem mehrweitiger Alkohole der 
Malonsaure mit Monoisocyanaten, wie sie der europaischen Patentschiift EP-A-0 
596 460 bescbiieben weiden. 

10 

Wenn der eif indungsgemalte BescMchtungsstofif nicht nur therausch sondem auch 
mit aktinischer Stiahlung, insbesondere UVStrahlung und/oder 
Elektronenstrahlung, haitbai sein soil (Dual Cure), enthalt er als weiteien 
Bestandteil mindestens einen Bestandteil (G) 3 welcher mit aktinischer Stiahlung 

15 haitbai' ist Als Bestandteile (G) kommen grundsatzlich alle mit aktinischer 
Stiahlung, insbesondere UV-Strahhing und/oder Elektronenstrahlxmg, haitbaien 
oligomeien nnd polymeren Verbindungen in Betracht, wie sie iiblicherweise auf 
dem Gebiet der UV-haitbaren oder mit Elektionensttahlung haitbaien 
Beschichtungsstoffe veiwendet weiden. Voiteilhafteiweise weiden 

20 strahlenhartbaie Bindemittel als Bestandteile (G) veiwendet Beispiele geeigneter 
strahienhaitbarer Bindemittel (G) sind (meth)aciylfanktionelle 
(Meth)Aciylcopolymere, Polyetheracrylate, Polyesteiaciylate, ungesattigte 
Polyester, Epoxyaciylate, Urethanaciylate, Aminoaciylate, Melaminaciylate, 
Silikonaciylate, Isocyanatoacrylate und die entsprechenden Methaciylate Des 

25 weiteien enthalt der erfindungsgemafte Beschichtungsstoff in diesem Falle 
vorteilhaflerweise als weiteien Bestandteil mindestens einen Photoinitiator (H), 
beispeilsweise vom Nonish H-Typ s dessen Wiikungsmechanismus auf einer 
intramolekularen Vaiiante der Wasseistoff-Abstiaktionsieaktionen beiuht, wie sie 
in vielfaltiger Weise bei photochemischen Reaktionen auftreten (beispielhaft sei 

30 hier auf Rompp Chemie Lexikon, 9. eiweiteite und neubeaibeitete Auflage, Georg 
Thieme Verlag Stuttgart, Bd. 4, 1991, veiwiesen), odei kationische 
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Photoinitiatoren (beispielhaft sei hiei auf Rompp Lexikon »Lacke und 
Dmckfarben« Geoig Thieme Veilag Stuttgait, 1998, Seiten 444 bis 446, 
veiwiesen), insbesondere aber Benzophenone, Benzoine oder Benzoinether odei 
Phosprrinoxide 

5 

Weitere Beispiele geeigneter weiterer Bestandteile sind Reaktivverdunnei (J) fur 
die thermische Vemetzung sowie gegebenenfalls fur die Vemetzung mit 
aktinischer StraHung wie verzweigte, cyclische und/oder acyciische C 9 -CV 
Alkane, die mit mindestens zwei Hydroxylgruppen funktionalisieit sind, 

10 voizugsweise Dialkyloctandiole, insbesondeie die stelhmgs isomer en 
Diethyloctandiole; oligomere Polyole, welche aus oligomeren 
Zwischenprodukten, die durch Metathesereaktionen voa acyclischen 
Monoolefinen und cyclischen Monoolefinen gewonnen werden, dutch deren 
Hydrofoimylierung und anschlieflender Hydrierung eifaaltlich sind; 

15 hypeiverzweigte Veibindungeninit einertetiafunktionellen Zentialgiuppe, wiesie 
in den Patentschriften WO 93/17060 oder WO 96/12754 oder in dem Buch von G. 
R Newkome, C N Moorefield und F Vogtle, "Dendritic Molecules, Concepts, 
Syntheses, Perspectives", VCH, Weinheim, New Yoik, 1996, bescbiieben 
werden; Polycaibonatdiole; Polyesterpolyole; Poly(meth)acrylatdiole; oder 

20 isocyanatreaktive Losemittel wie Butylglykol, 2-Methoxypropanol, n-ButanoI, 
Methoxybutanol, n-Propanol, Ethylenglykolmonomethylether, Ethylengly- 
kolmonoethylether, Ethylenglykolmonobutylethei, Diethy- 

lenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethyl-ether, 
Diemylenglykoldiemylemer,DiemyIenglyM 

25 2-Hydroxypiopionsaureethylester oder 3-Methyl-3-methoxybutanol sowie 
Derivate auf Basis von Piopylenglykol, zB. Isopropoxypropanol; 
Polysiloxanmakromonomere, (Meth)Aciylsaure und deren mono-, di- und 
hoheifunktionellen Ester ; Maleinsaure und deren Ester bzw Halbester; mono-, di- 
und hoherfunktionelle Vinylester, mono-, di- und hoherfunktionelle Vinylether; 

30 sowie mono-, di- und hoherfunktionelie Vinyiharnstoffe. 
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Weitere Beispiek geeignetei' weiterer Bestandteile sind Initiatoren der 
theimischen Veinetzung (K) 5 die ab 80 bis 120°C Radikale bilden wie organische 
Peroxide, organische Azoveibindungen oder C-C-spaltende Initiatoreri wie 
Dialkylperoxide, Peroxocarbonsanren, Peroxodicarbonate, Peroxidester, 
5 Hydroperoxide, Ketonpei oxide, Azodinitrile oder Benzpinakolsilylether C-C- 
spaltende Initiatoi en sind besonders bevoraigt, da bei ihrer theimischen Spaltung 
keine gasffiimigen Zersetzungprodukte gebildet werden, die zu Stoiimgen in der 
Lackschicht fuhren konnten 

10 Weitere Beispiele geeignetei weiterer Bestandteile sind Lackadditive (L), welche 
unter den Veraibeitungs- und Applikationsbedingungen des eifmdnngsgemaBen 
Beschichtungsstoffs voizugsweise nicht fliichtig sind. Beispiele geeignetei 
Lackdditive (L) sind 

15 - UV -Absorber; 

Radikalfanger; 

Katalysatoren fiii die Isocyanatvemetzung wie Dibutylzinndilaurat oder 
20 Lithiumdecanoat; 

Slipadditive; 

Polymeiisationsinhibitoren; 

25 

Entschaumer; 
Hautveihindeiungsmittel; 



30 



Emulgatoren, insbesondere nicht ionische Emuigatoren wie alkoxylieite 
Alkanole und Polyole, Phenole imd Alkylphenole oder anionische 
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Emulgatoren wie Alkalisalze odei Ammoniumsaize von Alkaacarbon- 
sauren, Alkansulfonsauren, und Sulfbsauren von alkoxylieiten Alkanoien 
und Polyolen, Phenolen und Alkylphenolen; 

5 - Netzmittel wie Siloxane, fluorhaltige Verbindungen, 
Carbonsaurehalbester, Phosphors aureester, Polyaciylsauren und deren 
Copolymere oder Polyuiethane; 

Haftvermittler; 

10 

Verlaufmittel; 



filmbildende Hilfsmittel wie Cellulose-Derivate; 



15 - rheologiesteueinde Additive wie die aus den Patentschiiften WO 
94/22968, EP-A-0 276 501, EP-A-0 249 201 Oder WO 97/12945 
bekannten; vemetzte polymer e Mikroteilchen, wie sie beispielsweise in 
dei- EP-A-0 008 127 offenbait sind; anorganische Schichtsilikate wie 
Aluminium-Magnesiuiri-Silikate, Natrium-Magnesium- und 

20 Natrium-Magnesium -F luoi -Lithium-Schichtsilikate des 

Montmoiilionit-Typs; Kieselsauren wie Aerosile; oder synthetische 
Polymeie mit ionischen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen wie 
Polyvinylalkohol, Poly(meth)acrylamid, Poly(meth)acrylsauie, 
Polyvinylpyrrolidone Styrol-Maleinsaureanhydiid- oder 

25 Ethylen-Maleinsaureanhydiid-Copolymere und ihre Deiivate oder 

hydrophob modifizieite ethoxylieite Urethane odei' Polyaciylate; 

F lammschutzmittel und/oder 



30 



Biozide 
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Weitere Beispiele geeigneter Lackadditive (L) werden in dem Lehrbuch 
»Lackadditive« von Johan Bieleman, Wiley-VCHL Weinheim, New York, 1998, 
beschiieben 

5 Nicht zuletzt kann der eifindungsgemaBe Beschichtungsstoff als weiteren 
Bestandteil mindestens ein gegebenenf'alls wassermischbares organisches 
Losemittel (M) enthalten wie z.B aliphatische, aromatische und/oder 
cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol oder Methylcyiohexan oder 
Decalin, Alkylestei und Alkoxyalkylester dei' Essigsaure oder Propionsaure wie 2- 
10 Methoxypropylacetat-1 , Alkanole wie Ethanol, Ketone wie Methylisobutylketon, 
Glykolether Giykoletherester, Amide wie N-Methylpyirolidon und/oder Ether 
wie Tetiahydiofuian. 

Die Herstellung des eifindungsgemaJkn Beschichtungsstoffs aus seinen 
15 Bestandteilen (A), (B), (C) und (D) sowie gegebenenfalls mindestens einem 
weiteien Bestandteil (F), (G) ? (H), (J), (L) und/oder (M) nach dem ersten 
eifindungsgemaBen Verfahren oder (A), (B), (C) ? (D) sowie mindestens einem der 
genannten weiteien Bestandteile einerseits sowie (E) andererseits nach dem 
zweiten eifmdungsgemaBen Verfahren weist methodisch keine Besondeiheiten 
20 auf, sondem erfblgt in iiblicher und bekannter Weise dmch Veimischen der 
Bestandteile in geeigneten Mischaggregaten wie Ruhikessel, Dissolve^ Extruder 
oder Mischdiisen nach den fiir die Hersteiiung dei' jeweiligen erfindungsgemaBen 
Beschichtungsstoffe geeigneten Verfahien 

25 Der eifindungsgemafie Beschichtungsstoff' dient dei Hersteiiung dei 
eifmdungsgemaBen Unidecklackierung, inklusive der eifindungsgemaJien 
Oiiginal-Reparaturlackieiung, oder dei' eifindungsgemafien Basislackieiung im 
Rahmen dei eifindungsgemaCen mehrschichtigen ferb- und/oder effektgebenden 
Lackierung, insbesondere Zweischichtlackieiung, auf giundieiten oder 

30 ungrundierten Substraten 
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Als Substrate kommen im Grunde alle zu lackieienden Obeiflacheo, die durch 
erne Haitung der hierauf befindlichen Lackierungen untei Anwendung von Hitze 
und gegebenenfalls aktinischer Stiahlung nicht geschadigt werden, in Betracht, 
das sind z B Metalle, Kunststoffe, Holz, Keiamik, Stein, Textil, Faserverbunde, 
5 Leder, Glas, Glasfasem, Glas- und Steinwolle, mineial- und haizgebundene 
Baustoffe, wie Gips- und Zementplatten oder Dachziegel, sowie Verbunde dieser 
Mateiialien 

Demnach ist dei erfindungsgemaite Beschichtungsstoff im Giunde auch fui 
10 Anwendungen auBeihalb.der Automobillackierung geeignet, beispielsweise in der 
industiiellen Lackieiung, inklusive Coil Coating und Containei Coating Im 
Rahmen der industiiellen Lackienmgen eignet er sich fur die Lackierung praktisch 
aller Teile und Gegenstande fur den privaten oder industiiellen Gebiauch wie 
Radiatoren, Haushaltsgeiate, Kleinteile aus Metall, Radkappen oder f elgen 
15 Dariiber hinaus kommt dei' eifindungsgemafte Beschichtungsstoff auch fur die 
Lackieiung von Mobeln in Betracht. 

Im Falle elektrisch leitfahiger Substrate konnen Grundieiungen verwendet 
werden, die in ublicher und bekaimter Weise aus Elektrotauchlacken (ETL) 
20 hergestellt werden, Hieiffir kommen sowohl anodische (ATL) als auch 
kathodische (KTL) Elektrotauchlacke, insbesondere abet KTL, in Betracht. 

Mit dem eifindungsgemaBen Beschichtungsstoff konnen insbesondere auch 
giundieite oder nicht grundierte Kunststoffe wie z B, ABS, AMMA, ASA, CA, 

25 CAB, EF, UF, CF, MF, MPF, PF, PAN, PA, PE, HOPE, LDPE, LLDPE, 
UHMWPE, PET, PMMA, PP, PS, SB, PUR, PVC, RF 3 SAN, PBT, PPE, POM, 
PUR-RIM, SMC, BMC, PP-EPDM und UP (Kurzbezeichnungen nach DIN 
772811) lackieit weiden. Die zu lackieienden Kunststoffe konnen 
selbstverstandlich auch Polymeiblends, modifizieite Kunststoffe oder faserver- 

30 staikte Kunststoffe sein. Es konnen auch die liblicheweise im Fahrzeugbau, 
insbesondere Kiaftfahizeugbau, eingesetzten Kunststoffe zum Einsatz kommen. 
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Im Talk von nichtfiinktionalisieiten und/oder unpolaren Substratobeiflachen 
konnen diese vor der Beschichtung in bekanntei Weise einer' Voibehandlung, wie 
mil einem Plasma oder mit Beflammen, unterzogen oder mil einei' 
Hydrogrundiemng versehen werden. 

5 

Die Application des eifindungsgemaBen Beschichtungsstoffs weist keine 
methodischen Besondexheiten aufj sondem kann durch alle iiblichen 
Applikationsmethoden, wie zB Spritzen, Rakeln, Streichen, GieBen, Tauchen 
oder Walzen eifoigen Voizugsweise werden Spntzapplikationsmethoden 

10 angewandt, wie zum Beispiel Dtiickluftspiitzen, Airless-Spiitzen, Hochrotation, 
elektrostatischer Spruhauftiag (ESTA), gegebenenfalls verbunden mit 
HeiBspiitzapplikation wie zum Beispiel Hot-Aii -HeiBspritzen. Die Applikation 
kann bei Tempeiaturen von max 70 bis 80°C duichgeflihit werden, so daB 
geeignete Applikationsviskositaten erreicht werden, ohne daB bei der kmzzeitig 

15 einwiikenden thermischen Belastung eine Verandeiung oder Schadigungen des 
Beschichtungsstoffs und seines gegebenenfalls wiederaufcubereitenden Overspiay 
eintreten So kann das HeiBspritzen so ausgestaltet sein, daB der 
erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff nm sehi kuiz in der oder kuiz vor dei 
Spiitzdiise eihitzt wild. 

20 

Die fiit die Applikation veiwendete Spiitzkabine kann beispielsweise mit einem 
gegebenenfalls temperierbaren UmJauf betiieben werden, der mit einem 
geeigneten Absoiptionsmedium fur den Overspray, z. B. dem Beschichtungsstoff 
selbst, betiieben wild., 

25 

Sofein der eifindungsgemaBe Beschichtungsstoff" weitere Bestandteile (G) enthalt, 
die mit aktinischer Strahhang veinetztbai sind, wild die Applikation bei 
Beleuchtung mit sichtbarem Licht einex Weilenlange von fiber 550 nm oder untei 
LichtausschluB durchgefiihit. Hierdurch weiden eine stofHiche Andeiung oder 
30 Schadigung des Beschichtungsstoffs und des Overspiay veimieden. 



WO 01/04222 



47 



PCT/EPOD/06286 



Die vorstehend beschiiebenen Applilcationsmetboden konnen im Rahmen der 
Herstellung der eifrndungsgemaflen mehrschichtigen Lackieiungen zui 
Herstellung aller Schichten der Lackieiung angewandt werden 

5 Eifindungsgemafi kann die erfindungsgemafie Unidecklackschicht odei 
Wasserbasislackschicht je nach ihrer stofflichen Zusammensetzung theimisch 
und/oder mit aktinischer Strahliuig ausgehaitet werden. 

Die Aushaitung kann nach einer gewissen Ruhezeit eifolgen. Sie kann eine Dauer 
10 von 30 s bis 2 h, votzugsweise 1 rnin bis 1 h und insbesondeie 3 min bis 10 min 
haben Die Ruhezeit dient beispielsweise zum Verlauf und zur Entgasung der 
Lackschichten oder zum Veidunsten von fliichtigen Bestandteilen wie Losemittel 
oder Wassei\ Die Ruhezeit kann durch die Anwendung eihohter Tempexataen bis 
80 °C unterstiitzt und/oder veikiiizt werden, sofem hierbei keine Schadigungen 
15 oder Verandeiungen der Lackschichten eintreten, etwa eine voizeitige 
vollstandige Vemetzung. 

Die theimische Hartung weist keine methodischen Besondeiheiten auf, sondern 
eifoigt nach den ublichen und bekannten Methoden wie Erhitzen in einem 

20 Umluftofen oder Bestiahlen mit IR-Lampen Hieibei kann die theimische 
Hartung auch stufenweise eifolgen Voiteilhafteiweise eifoigt die theimische 
Hartung im f alle der eifmdungsgemaBen Original-Repaiaturlackieiung bei einer 
Tempeiatur von 50 bis 100°C, besondeis bevoizugt 80 bis 100°C und 
insbesondeie 90 bis 100°C wahiend einer Zeit von 1 min bis zu 2 h, besondeis 

25 bevoizugt 2 min bis zu 1 h und insbesondeie 3 min bis 30 min. Werden Substrate 
veiwendet, welche theimisch stark belastbar sind, kann die theimische 
Vemetzung auch bei Temperaturen oberhaib 100°C duichgeffihit werden. Im 
allgemeinen empfiehlt es sich, hieibei Tempeiaturen von 120 bis I60 o C, 
voizugsweise 125 bis 145°C und insbesondeie 130 bis 145°C (Objekttempeiatur) 

30 wahiend einer Zeit von 1 min bis zu 2 h ? besondeis bevoizugt 2 min bis zu 1 h 
und insbesondeie 3 min bis 30 min anzuwenden . 
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Die theimische Haitung kann bei entsprechender stofflichei Zusammensetzung 
des eifindungsgemaBen Beschichtungss toffs durch die Haitung mit aktinischei 
Stiahlung erganzt werden, wobei UV-Strahlung und/oder Elektronenstrahlen 
5 veiwendet werden konnen Gegebenenfalls kann sie mit aktinischer Strahlung von 
anderen Stiahienquellen durchgefuhit oder erganzt werden. Im Falle von 
Elektronenstiahlen wild voizugsweise untei Ineitgasatmosphare geaibeitet. Dies 
kann beispielsweise durch Zufuhien von Kohlendioxid und/oder Stickstoff direkt 
an die Obeiflache der Lackschicht gewahrleistet weiden. 

10 

Auch im Falle der Haitung mit UV-Stiahiung kann, urn die Inhibieiung der 
Reaktion und die Bildung von Ozon zu veimeiden, unter Ineitgas geaibeitet 
werden 

15 Fiir die Hartung mit aktinischei' Stiahlung werden die ublichen und bekannten 
Stiahienquellen und optischen Hilfsmafinahmen angewandt. Beispiele geeigneter 
StraMenquellen sind Quecksilberhoch* oder -niederdiuckdampflampen, welche 
gegebenenfalls mit Blei dotieit sind ? urn ein Stialilerifenster bis zu 405 nm zu 
ofihen, oder Elektronenstrahlquellen Dei en Anoidnung ist im Piinzip bekaniit. 

20 und kann den Gegebenheiten des Werkstticks und der Verfahrensparameter 
angepaBt werden Bei kompliziert gefbimten Werkstucken wie 
Automobilkai'osseiien konnen die nicht direkter Stiahlung zuganglichen Bereiche 
(Schattenbereiche) wie Hohlxaume, Falzen und andere konstiuktionsbedingte 
Flinterschneidungen mit Punkt-% Kleinflachen- oder Rundumstrahlern verbunden 

25 mit einer automatisehen Bewegungseiniichtung fiii das Bestrahlen von 
Hohkaumen oder Kanten ausgehartet weiden. 

Die Anlagen und Bedingungen diesei Haitungsmethoden werden beispielsweise 
in R Holmes, U V. and EJB Curing Formulations for Printing Inks, Coatings and 
30 Paints, SITA Technology, Academic Press, London, United Kindom 1984, 
beschiieben. 
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Hieibei kann die Aushartung stufenweise eifolgen, d h, duich mehifache 
Belichtung oder Bestrahlung mit aktinischer Strahlung. Dies kann auch 
alterniei'end eifolgen, d. h, daB abwechselnd mit UV-Strahlung und 
5 Elektronenstrahlung gehartet wild, 

Werden die theimische Haitung und Haitung mit aktinischer Strahlung zusammen 
angewandt (Dual Cure), koimen diese Methoden gleichzeitig oder altemierend 
eingesetzt werden., Werden die beiden Haitungsmethoden altemierend veiwendet, 

10 kann beispielsweise mit der theimischen Haitung begonnen und mit dei Haitung 
mit aktinischer Strahlung geendet werden. In anderen Fallen kann es sich als 
voiteilhaft eiweisen, mit der Haitung mit aktinischer Stiahlung zu beginnen und 
hieimit zu enden Dei Fachmann kann die Baitungsmethode, welche fur jeden 
Einzelfall besonders gut geeignet ist, aufgiund seines allgemeinen Fachwissens 

15 gegebenenfalls unter Zuhilfenahme einfacher Voiveisuche ermitteln. 

Insbesondere die Kornbination von thermischei Haitung und Hartung mit 
aktinischer Strahlung (Dual Cure) bietet auch bei den eifindungsgemaBen 
Beschichtungsstoffen mit sehr hohem Pigmentgehalt noch Voiteile, die 
20 insbesondere daiin liegen, daB die Unidecklackschichten und Original- 
Reparatuilackschichten oder die Basislackschichten in ihien substratnahen 
Bereichen in der Hauptsache theimisch und in ihien Oberflachenbereichen 
zusatzlich durch Strahlung gehaitet werden, was zu Lackieiungen von einer 
besonders hohen Obeiflachenqualitat fuhit 

25 

Diese Haitungsmethoden konnen im Rahmen der Herstellung der 
eifindungsgemaBen mehischichtigen Lackieiungen zui Herstellung allei 
Schichten der Lackieiung angewandt werden, 

30 Bei seiner Veiwendung als eifindungsgemaBer Unidecklack wild der 
eifmdungsgemafie Beschichtungsstoff vorteilhafteiweise auf mit Fullerschichten 



WO 01/04222 



50 



PCT/EPOO/06286 



Oder Steinschlagschutzgiundieiungen versehene Substrate appliziert und 
ausgehaitet 

Beispiele geeigneter Beschichtungsstoffe, die der HersteUung von F'ullerschichten 
5 dienen, ertthalten als Bindemittel beispielsweise in Wasser losliche oder 
dispergidbaie Polyester und/oder Polyuiethane WaBtige Beschichtungsstoffe 
diese Ait sind aus den Patentschiiften DE-A-43 37 961, DE-A-44 38 504, DE-C-- 
41 42 816 oder' EP-A-0427 028 bekannt. 

10 Bei seinei Veiwendung als eifindungsgemaBer Wasserbasislack wird der 
eifindungsgemafte Beschichtungsstoff voizugsweise auf die vorstehend 
beschiiebenen Pullerschkhten odei Steinschlagschutzgiundieiungen applizieit, 
vorgetrocknet und mit mindestens einern Klailack iiberschichtet, wonach die 
Wasseibasislackschicht und die Klailackschicht oder die Klailackschichten 

15 gemeinsam ausgehaitet werden (Nafi-in-nafi-Veifahren), wodurch die 
eifindungsgemaBe faib- und/oder effektgebende Mehrschichtlackieiung, 
insbesondere Zweiscbichtlackierung, resultieit. 

Als Klailacke zur Heistellung der Klarlackieiung kommen alle ublichen und 
20 bekannten Einkomponenten-, Zweikomponenten- oder Mebikomponenten- 
Klailacke, Pulveiklarlacke, Pulversluiiy-Klarlacke oder UV-haitbaien Klarlacke 
in Betracht. 

Beispiele geeignetei bekannter Einkomponenten-, Zweikomponenten- oder 
25 Mehrkomponenten-Klarlacke sind aus den Patentschiiften DE-A-42 04 513, US- 
A-5,474,811, US-A-5,356,669, US-A-5,605,965, WO 94/10211, WO 94/10212, 
WO 94/10213, EP-A-0 594 068, EP-A-0 594 071, EP-A-0 594 142, EP-A-0 604 
992, WO 94/22969, EP-A-0 596 460 oder WO 92/22615 bekannt 

30 Einkomponenten( 1 K)-Klarlacke enthalten bekanntei malien 

hydroxylgruppenhaltige Bindemittel und Vemetzungsmittel wie blockierte 
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Polyisocyanate, Iiis(alkoxycaibonylamino)triazine und/oder Aminoplasthaize. In 
einer weiteren Vaniante enthalten sie als Bindemittel Polymere mit 
seitenstandigen Carbamat- und/oder Ailophanatgruppen und carbamat- und/oder 
allophanatmodifizeite Aminoplasthaize als Veinetzungsmittel (vgl US-A- 
5 5,474,811, US-A-5,356,669,US-A-5,605,965, WO 94/10211, WO 94/10212, WO 
94/10213, EP-A-0 594 068, EP-A-0 594 071 oder EP-A-0 594 142) 

Zweikomponenten(2K)- oder Mebikomponenten(3K i 4K)-Klarlacke enthalten ais 
wesentliche Bestandteile bekannteimafien hydroxylgruppenhaltige Bindemittel 
10 und Polyisocyanate als Vemetzungsmittel, welche bis m ihrei Verwendung 
getrennt gelageit werden 

Beispiele geeigneter Pulveiklailacke sind beispielsweise aus der deutschen 
Patentschiift DE-A-42 22 194 oder der Produkt-Infoimation der Fiima BASP 
15 Lacke + Farben AG, „Pulverlacke" 9 1990 bekannt 

Pulveiklailacke enthalten als wesentliche Bestandteile vorzugsweise 
epoxidgiuppenhaltige Bindemittel und Polycaxbonsauien als Veinetzungsmittel 

20 Beispiele geeigneter Pulversluiiy-Klariacke sind beispielsweise aus der US- 
Patentschiift US-A-4,268,542 und den deutschen Patentanmeldungen DE-A-195 
18 392.4 und DE-A-196 13 547 bekannt oder- werden in der nicht 
vorveioffentlichten deutschen Patentanmeldung DE-A--198 14 471 7 beschrieben 

25 Pulversluny-Klarlaeke enthalten bekannteimafien Pulveiklailacke in einem 
waBiigen Medium dispergiert 

UV-haitbaie Klarlacke gehen beispielsweise aus den Patents chiiften EP-A-0 540 
884, EP-A-' 0 568 967 oder US-A 4,675,234 hervoi 

30 
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Von diesen weiden die Zweikomponenten-Klailacke besondeis bevoizugt 
veiwendet. 

Die eifindungsgemaBen Unidecklackierungen weisen je nach Farbton 
5 Schichtdicken von 15 bis 60, voizugsweise 18 bis 55, besondeis bevorzugt 20 bis 
50 und mit insbesondeie 25 bis 45jam auf 

Die eifindungsgemafien Basislackieiungen weisen eine Schichtdicke von 5 bis 50, 
vomigsweise 10 bis 40, besondeis bevorzugt 12 bis 30 und insbesondeie 15 bis 
10 25 jim auf 

Dei eifindungsgemaBe Beschichtungsstoff, insbesondeie der eifindungsgemaBe 
Unidecklack, ist hervoxragend fur die emissionsaime Lackieiung groBerei Objekte 
wie Nutzfahrzeugkarosserien, bei denen die Zweischichtlackieiung nach dem 

15 NaB-in-naB-Veifahren gioBe Piobleme bereitet, geeignet. Er liefett 
Unidecklackierungen, die sich duich guten Verlauf, Glanz, Deckiackstand, Harte 
und praxisgerechte Losemittel- und Chemikalienbestandigkeit auszeichnen Dei 
eifindungsgemaBe Beschichtungsstoff; insbesondei'e der erfindungsgemaBe 
Unidecklack, bildet erne hervonagende stoffliche Giundlage fur den 

20 eifindungsgemaBen Original-Repaiaturlack. Dieser eignet sich ausgezeichnet fui 
die Repaiaturlackieiung von Nutzfaiuzeugen in der Linie, wobei die Anpassung 
des Farbtons an den Faibton der Seiienlackieiung in besondeis einfacher Weise 
bewer'kstelligt weiden kaim. Die eifindungsgemaBe Reparatuilackierung haftet 
ausgesprochen gut auf der Seiienlackieiung und weist dieselben voiteilhaften 

25 Eigenschaften wie diese auf Als eta besonderei Voiteile eiweist sich, daB der 
eifindungsgemaBe Beschicbtungsstoff auch als Wasseibasislack veiwendet 
weiden kann. In dieser Funktion liefeit er Wasserbasislackschichten, die nach 
einer Voitrockming sehr gut mit festkoipeireichen Zweikomponentenklarlacken 
iiberschichtet weiden konnen, wonach die Wasseibasislackschicht und die 

30 Klailackschicht gemeinsam eingebtannt werden konnen. Die resultierende 
Zweischichtlackieiung weist eine hervonagende Zwischenschichthaftung auf. In 
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dieser Weise 1st es moglich, Stellen an Nutzfahizeugkaiosserien, die.eines 
besonderen Schutzes bediirfen, ganz gezielt mit einer Zweischichtlackieiung 
auszuiiisten. Solche Stellen befinden sich insbesondere an den AuBenfiachen der 
Nutzfahrzeugkarosseiien, wo sie in hohem MaBe der Beanspruchung dutch 

5 Steinschlag und/oder durch Biiisten von Waschanlagen ausgesetzt sind Die 
Zweischichtlackieiung weist keine Haftungspiobleme im Ubergangsbeieich zm 
Unidecklackieiung auf, und ihr Faibton kaiui bei Bedaif in besonders einfachei 
Weise an den Farbton dei Unidecklackierung angepaBt werden., Als weiteter 
besonderer Voiteil eiweist sich, daB die Zweischichtlackierung auch noch gezielt 

10 zu dekorativen Zwecken, beispielsweise dutch eine besondere Ausiilstung mit 
Effektpigmenten, verwendet werden kann, wobei ihre sonstigen Vorteile in 
voliem Umf ang eihalten bleiben, 

Beispiele und Ver gkichsvei suche 

15 

Herstellbeispiel 1 

Die Her stellung des Polyur ethanacrylats (B) 

20 In einein ReaktionsgefaB mit Ruhrei, RuckfluBkiihlei und zwei Zulaufgefafien 
wuiden zu einer Mischung aus 77,6 Gewichtsteilen eines Polyesteipolyols mit 
einem zahienmittleren Molekulaigewicht von 630 auf Basis von Adipinsaure, 
Hexandiol-1,6 und Neopentylglykol, 9,3 Gewichtsteilen Neopentylglykol, 3,0 
Gewichtsteilen Tiimethylolpropanmonoallylethei, 0, 1 Gewichtsteilen 

25 Dibutylzinndilauiat und 110,2 Gewichtsteilen Methyiisobutylketon 6.3,5 
Gewichtsteile Isophorondiisocyanat hinzugegeben Das Reaktionsgemisch wuide 
anschlieJtend auf 105°C erhitzt. Bei einem Isocyanat-Gehalt von 1,8 Gew-% 
wuiden 15,1 Gewichtsteile Tiimethylolpropan zu dem Reaktionsgemisch 
hiozugegeben, und die Reaktion wurde so lange weitergefuhit, bis keine fieien 

30 Isocyanatgmppen mehi nachgewiesen werden konnten 
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Bei einer Tempeiatur von 105°C wurde zu dem resultierenden Polyurethan ein 
Gemisch aus 69,6 Gewichtsteilen n-Butylaciylat, 69,6 Gewichtsteile 
Methylmethaciylat, 16,6 Gewichtsteilen 2-Hydroxypropylmethaciylat und 13 
Gewichtsteilen Aciylsaure innerhalb von drei Stunden zudosieit Gleichzeitig 

5 wuiden 5,1 Gewichtsteile tert -Butylperiefhylhexanoat, gelost in 42,8 
Gewichtsteilen Melhylisobutylketon, inneihalb von 3,5 Stunden zudosieit., Das 
Reaktionsgemisch wurde wahrend 2,5 Stunden auf 105°C erhitzt und 
anschliefiend auf 90 °C abgekiihlt Anschliefiend wuiden 10,6 Gewichtsteile 
Dimethylethanolamin und 483,2 Gewichtsteile deionisieites Wassei 

10 hinzugegeben Nach den Entfemen des Methylisobutylketons im Vakuum eihalt 
man eine stabile 43 %ige Dispersion des Polyuiethanacrylats (B) mil einem pH- 
Wert 7,9, 

HeistellbeispieU 

15 

Die Her steilung des Polyesters (A) 

In ein Reaktionsgefafl aus Edestahl einem Volumen von 41, ausgestattet mit einer 
regelbaren Olumlauftteizung, einem wandgangigen Ruhiei; einei 

20 Fullkoiperkolonne, einem Wasserabscheider und einem RuckfluBkOhler mit 
einem Riicklauf auf den Kolonnenkopf sowie mit einer Temperatuimessung fur 
das Reaktionsgemisch und den Kolonnenkopf wurden die fblgenden 
Ausgangsprodukte eingewogen: 457 Gewichtsteile Hexahydrophthalsaure, 518 
Gewichtsteile einer handelsublichen Dimeifettsauie mit einer mittleren Moimasse 

25 von 527 und einer mittleren Punktionalitat von 2,03, 398 Gewichtsteile 
Tiimethylolpropan, 605 Gewichtsteile Hydioxypivalinsaureneopentylglykolester, 
339 Gewichtsteile Neopentylglykol und 30 Gewichtsteile Cyclohexan als 
Schleppmittel, Die Ausgangsprodukte wuiden gesckmolzen und auf 155 °C 
erhitzt. Die resultierende Schmeize wurde untei Riihren wahiend sechs Stunden 

30 auf 220 °C erhitzt. Die Steigeiung der Tempeiatur wuide so duichgefuhit, daB die 
Kolonnenkopftempeiatui 85 D C nicht ubeistieg Das resultierende 
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Reaktionspiodukt wuide so lange bei 220 °C gehalten, bis eine Saurezahlen von 
10,5 mg KOH/g erreicht war Hiemach wurde es auf 150 °C abgekiihlt, wonach 
398 Gewichtsteiie Trimellithsauieanhydiid zugesetzt wurden Das resultierende 
Reaktionsgemisch wuide wieder auf 175 °C aufgeheizt und bei dieser Tempetatur 
5 gehalten, bis eine Saurezahl von 33,2 und eine Viskositat von 235 mPas 
(gemessen an einer 50 %igen Losung des Reaktionsgemischs in 
Ethylenglykolmono-n-butylether in einem ICI-Platte-Kegel-Viskosimeter, Kegel 
C, bei 23 °C) erreicht waxen. Hiemach wui de sofoit auf 130 °C abgekiihlt und mit 
900 Gewichtsteilen I thylenglykolmono-n-butylether gelost 



Die resultierende Losung wuide auf unter 100 °C abgekiihlt und mit 105 
Gewichtsteilen Dimethylethanolamin versetzt Die neutralisierte Losung wuide in 
1.000 Gewichtsteilen deionisieitem Wassei dispergiert und dann mit weiterem 
deionisieitem Wassei auf einen Festkoipeigehalt (eine Stunde; 130 °C) von 55 
15 Gew -% eingestellt. Die resultierende waflrige Dispersion des Polyesters (A) war 
schwach opak und wies einen pH-Wert von 7,55 auf!. Der Polyester (A) hatte eine 
Sauiezahl von 33,2 mg KOH/g, eine Hydioxylzahl von 159 mg KOH/g, eine 
zahlenmittlere Molmasse von 1.250 und einen Verzweigungsgrad von 1,78 
mol/kg 



Herstellbeispiel3 

Die Herstellung einer WeiCpigmente enthaltenden Pigmentpaste 

25 In einem Labor -Dissolver wurden 450 Gewichtsteiie der Dispersion des 
Polyurethanacrylats (B) des Herstellbeispiels 1 eingewogen Unter Ruhren (4m/s) 
wurden hiemi in der genannten Reihenfolge 20 Gewichtsteiie 
Isopropoxypropanol, 10 Gewichtsteiie eines handeisublichen, nichtionischen, 
spezielle Ankergruppen enthaltenden Polyurethans als 

30 Pigmentdispergierhilfsmittel, 20 Gewichtsteiie deionisiertes Wasser und 500 
Gewichtsteiie eines handelsiiblichen Titandioxidpigments vom Rutiltyp mit 



10 



20 
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geeigneter Obeiflachenbehandlung zugesetzt. Die resultierende Mischung wurde 
dann wahrend fiinf Minuten mit einer Geschwindigkeit von 20 m/s dissolvert. 
AnschiieBend wurde die Mischung auf einer iiblichen kontinuierlich arbeitenden 
Labonuhiwerksmiihle, die SAZ-Perlen als Mahlkorper mit einem Durchmesser 

5 von 1,0 bis 1,6 mm enthielt (Fullgrad von 75%), bei einer Rotorgeschwindigkeit 
von 7,5 m/s gemahlen Hierbei wurde eine spezifische Energie von 75 Wh/kg 
eingetragen Die Temperatur wurde wahrend des Mahlvorgangs auf iintei 40 °C 
gehalten. Es tesultieite eine waBiige Pigmentpaste mit einer Verteilung- des 
Pigments, wie sie zui' Herstellung hochgjanzender Unidecklackieiungen 

10 notwendig ist. 

Beispiel 1 

Die Herstellung eines erfindungsgemaSen weiBen Unidecklacks 

15 

In ein RuhrgefaB aus Edeistahl wurden die nachfolgenden Bestandteile in der 
genannten Reihenfolge eingewogen und nach jeder Zugabe durch Riihien 
homogenisiert: 209 Gewichtsteile des Polyesters (A) des Herstellbeispiels 2, 18 
Gewichtsteile N-Methyipynolidon, 27 Gewichtsteile eines aliphatischen 

20 Kohlenwasserstoffgemischs mit einem Siedebereich von 180 bis 210 °C, 5 
Gewichtsteile Dimethylethanolamin, 92 Gewichtsteile eines Iminogruppen 
enthaltenden, mit Methanol veretherten, niedeimolekularen Melaminhaizes, 5 
Gewichtsteile 2-MethylpropanoM, 437 Gewichtsteile der Pigmentpaste gemaB 
dem Heistellbeispiel 3,13 Gewichtsteile eines handelsiiblichen Acrylatverdickers 

25 (25 %ig in deionisiertem Wasser) und 185 Gewichtsteile deionisiertes Wasser Es 
tesultieite ein weifler Unidecklack mit einem Gehalt an nichtfliichtigen 
Bestandteilen von 50 Gew-% und einer Viskositat von 1.500 mPas bei einem 
Schergefalle von 500 s" 1 in einem Rotationsviskosimeter 

30 Beispiel 2 
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Die Heisteliung ernes erfindungsgemalien Or iginai-Reparatur lacks 

Zu 500 Gewichtsteilen des eiiindungsgemafien weifien Decklacks des Beispiels 1 
wutdea 35 Gewichtsteile eines handelsublichen 

5 Hexamethyiendiisocyanatoligomeren mit enger Molmassenverteilung (75~%ig in 
2-Methoxypropylacetat-l) und 2,5 Gewichtsteile einei 1- %igen Losungs von 
Dibutylziimdilauiat in 2-Methoxypropylacetat-l hinzugegeben Die resultierende 
Mischung wuide mit einem iiblichen Labonuhier homogenisiert Es resultieite ein 
weiBer Original- Reparaturlack mit einem Gehalt an nichtfliichtigen Bestandteilen 

10 von 51 Gew -% und einer Standzeit bzw, VeiaibeitungS2eit von bis zu vier 
Stunden 

Beispiele 3 und 4 

15 Die Heisteliung eines erfmdimgsgemaJJen XJnidecklacks und einer 
erfindungsgemaflen Original-Reparaturiackiening 

Auf iibliche Kaiosseriebleche, die mit einer 20pm dicken Elektrotauchlackieiung, 
heigestellt aus einem handelsublichen kationischen Elektrotauchlack, und einei 
20 35 pm dicken Fullerschicht, hergestellt aus einem handelsublichen hellgiauen 
WasseifuUer, beschichtet waren, wuiden dei Unidecklack des Beispiels 1 
(Beispiel 3) und der Oiiginal-Reparatuilack des Beispiels 2 (Beispiel 4) appliziert 
Zu diesem Zweck wurden die Lacke mit deionisiertem Wasser auf eine 
Auslaufviskositat von 60" (DIN 20/4) eingestellt 

25 

Fur das Beispiel 3 wurde der Unidecklack des Beispiels 1 mit einer 
pneumatischen Hochleistungsspiitzpistole so aufgetragen, dafi nach dem 
Einbrennea eine Schichtdicke von 43 pm resultieite. Nach der Applikation wurde 
die Unidecklackschicht wahrend 10 Minuten bei Raumtemperatur abgeluftet, 10 
30 Minuten bei 80°C vorgetiocknet und dann in einem Umluftofen wahrend 20 
Minuten bei 140°C (Objekttempeiatur) eingebiannt Die anwendungstechnischen 
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Eigenschaften dei resultierenden erfindungsgenaaBen Unidecklackieiung finden 
sichin dei Iabelle 

Fiii das Beispiel 4 wuide dei Original-Reparaturlack des Beispiels 2 in gleicher 
5 Weise auf die Unidecklackieiung des Beispiels 3 appii2ieit ? so daJ3 nach der 
Aushaitung eine Schichtdicke von 41 jim resultiette Nach ihrer Applikation 
wurde die Repaiatiulackschicht wahrend 10 Minuten bei Raumtempeiatur 
abgeluftet und anschlieBend wahrend 30 Minuten bei 100°C in einem Umhiftofen 
getrocknet. Die anwendungstechnischen Eigenschaften der resultierenden 
10 erfindungsgemaBen Repaiatuiiackierung finden sich ebenfalls in der Tabelle 

Tabellel: Anwendungstechnische Eigenschaften der Unidecklackieiung 



(Beispiel 3) und der Repar aturlackier ung (Beispiel 4) 



15 Eigenschaften 



Beispiel 3 



Beispiel 4 



Glanz nach Gardner bei 20° (%) 



84 



36 



Haftung nach dei Gitterschnittpiiifung 
20 nach DIN ISO 2409: 1994-1 0 



GT0 



GTO 



Harte nach dei Pendeldampfungs- 
Pmfiing nach Konig (s) 



154 



140 



25 Losemittelbestandigkeit im 
Acetontest (Doppelhtibe) 



>200 



>200 



Steinschlagbestandigkeit nach VDA 
2x500g, 2 bar (Kennwert) 



2 



2 



Erichsentiefung 
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(DIN EN ISO 1520:1995-04) 6,6 6,0 

Die Weite der Tabelle unteimauein die Voiteillaaftigkeit der eifindungsgemaBen 
Unidecklacke und Oiiginal-Repaiatuilacke., Hinzu kommt noch, daB bei der 

5 Herstellung der eifindungsgemaBen Unidecklackieiungen weitaus weniger 
fliichtige organische Bestandteile, insbesondere oxganische Losemittel, fieigesetzt 
wurden, als bei dei Heistellung einer iiblichen und bekannten 
Zweischiditlackieiung, bei der' ein Iosemittelhaltigei Zweikomponeaten-Klaiiack 
veiwendet wuide. Dabei eiwies sich die eifindungsgemaBe Unidecklackieiung bei 

10 der Lackieiung von Nutzfiahrzeugen in ihren optischen und sonstigen 
Eigenschaften den iiblichen und bekannten Zweisduchtlackierung als ebenbuitig, 
wennnicht gar als ubeilegen.. 
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Patentanspriiche 

5 

1 Waliiiger Beschichtungsstofi, enthaltend 

mindestens einen wasserloslichen oder -dispergierbaren Polyester, 

mindestens ein wasserl6slicb.es oder -dispergiei bares 
Polyurethanacrylat, 

mindestens ein Aminoplastharz, das als solches oder in der 
Gegenwart der Bestandteile (A) und (B) wasserloslich oder - 
dispergierbar ist und 

mindestens ein farb- und/odei effektgebendes Pigment und/oder 
einen Fullstoff sowie gegebenenfalls 

mindestens ein Polyisocyanat, 

daduich gekennzeicnnet, daJJ der Polyester (A) herstellbar ist aus 

al) einem Gemisch, enthaltend 

25 

all) 40 bis 80 Mol-% mindestens einer aliphatiscben oder 
cycloaliphatischen Polycarbonsaure oder mindestens eines 
verestertmgsfahigen Derivats einer aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Polycarbonsaure oder eines Gemisches 
-, 0 mindestens zweier dieser Ausgangsprodukte, 



A) 

10 B) 
C) 

15 

D) 

20 E) 
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a 12) 20 bis 60 Mol-% mindestens einei aromatischen 
Polycarbonsaure, mindestens eines verestemngsfahigen 
Deiivats einei aromatischen Polycarbonsauie oder eines 
Gemisches mindestens zweiei dieser Ausgangspiodukte; 

5 

und 

a2) mindestens 60 Mol-% mindestens eines aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Polyols, das im Moiekul mindestens ein 
10 Stmkturelement ^(R^-CIfcOH, worin die Reste R 1 und R 2 fur 

aliphatische, cycloaliphatisclie oder aromatische 
Kohlenwasserstoffereste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder fur 
Methylolgmppen stehen, enthalt, oder eines Gemisches mindestens 
zweier diesei Ausgangspiodukte 

15 

2, Veifahien zur Herstellung eines wafliigen Beschichtungsstoffe duich 
Vermischen mindestens der folgenden Bestandteile in einem wafcigem 
Medium: 

20 A) mindestens ein wasserloslicher odei -dispergieibarer Polyester, 

B) mindestens ein wasseilosliches odei -dispeigiei bares 
Polyuiethanaciylat, 

25 C) mindestens ein Aminoplasthaiz, das als solches odei in der 

Gegenwait der Bestandteile (A) und (B) wasserloslich odei' - 
dispergierbar ist, und 



30 



D) 



mindestens ein fob- und/oder effektgebendes Pigment und/oder ein 
Jiillstoff; 
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dadurch gekennzeichnet, daB dei Polyester (A) herstellbar ist aus 

a 1 ) einem Gemisch, enthaltend 

5 all) 40 bis 80 Mol-% mindestens einei aliphatischen oder 

cycloaliphatischen Polycaibonsauie oder mindestens eines 
veiesteinngsfahigen Deiivats einei' aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Polycaibonsauie oder eines Gemisches 
mindestens zweiei' diesei Ausgangsprodukte, 

10 

a!2) 20 bis 60 Mol-% mindestens einer aromatischen 
Polycaibonsauie, mindestens eines veresteiungsfahigen 
Deiivats einei aromatischen Polycaibonsauie odei' eines 
Gemisches mindestens zweiei diesei Ausgangsprodukte; 

15 

und 

a2) mindestens 60 Mol-% mindestens eines aliphatischen odei' 
cycloaliphatischen Polyols, das im Molekiil mindestens ein 
20 Stmktuielement -C(R 1 R 2 )-CH 2 OH 5 woiin die Reste R 1 md R 2 fin 

aliphatische, cycloaliphatische odei aromatische 
Kohlenwasseistoffereste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen odei fur 
Methyiolgiuppen stehen, enthalt, oder eines Gemisches mindestens 
zweier diesei Ausgangsprodukte. 

25 

3 Veifahien zur Herstellimg eines waBrigen Beschichtungsstoffs duich 



30 



I) Veimischen mindestens der folgenden Bestandteile in einem 
wa&igem Medium: 
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15 



20 



A) rnindestens ein wasserloslicher oder -dispeigierbaier 
Polyester, 

B) rnindestens ein wasserlosliches oder -dispergierbares 
Polyurethanacrylat, 

C) rnindestens ein Aminoplastharz, das als solches oder in der 
Gegenwart dei' Bestandteile (A) und (B) wasserloslich oder 
-dispergietbar ist, und 

D) rnindestens ein faib- und/oder effektgebendes 
Pigment und/oder ein Fiillstoff ; 

wodurch die Komponente (I) resultieit; 

II) Vermischen dei Komponente (I) mit rnindestens einem 
Polyisocyanat (E) 4 

dadurch gekennzeichnet, dafi der Polyester (A) herstellbar ist aus 
al) einem Gemisch, enthaltend 



all) 40 bis 80 Mol-% rnindestens einer aiiphatischen odei 
cycloaliphatischen Polycarbonsaure oder rnindestens eines 
25 veresterungsfahigen Derivats einer aiiphatischen oder 

cycloaliphatischen Polycarbonsaure odei 1 eines Gemisches 
rnindestens zweier dieser Ausgangsprodukte, 



30 



al2) 20 bis 60 Mol-% rnindestens einei aiomatischen 
Polycarbonsaure, rnindestens eines veresterungsfahigen 
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Deiivats eine aromatischen Polycarbonsaure oder eines 
Gemisches mindestens zweier diesei Ausgangspiodukte; 



und 



a2) mindestens 60 Mol-% mindestens eines aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Polyols, das im Molekiil mindestens ein 
Struktuielement -CfRVy-CI^OH, worin die Reste R 1 und R 2 fiii 
aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische 
10 Kohlenwasserstoffereste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen odei fur 

Methylolgruppen stehen, enthalt, Oder eines Gemisches mindestens 
zweiei diesei Ausgangspiodukte 

4 . Der Beschichtungsstoff nach Anspiuch 1 , das Veifahren nach Anspiuch 2 
15 und das Verfahien nach Anspmch 3, daduich gekennzeichnet, daft die 

Ausgangspiodukte al) und a2) in einem molaren Verhaltnis von al) : a2) = 
1,1 - 2 : 1, voizugsweise 1,2 - 1,7 : 1 und insbesondere 1,25 - 1,6 : 1 
miteinander umgesetzt werden. 

20 5 Dei Beschichtungsstoff nach Anspiuch 1 odei 4, das Verfahien nach 
Anspiuch 2 oder 4 und das Veifahren nach Anspmch 3 odei 4, daduich 
gekennzeichnet, daB der Verzweigungsgiad des Polyesters (A) bei 1,0 bis 
2,0, voizugsweise 1,2 bis 1,9 und insbesondere 1,4 bis 1,8 mol/kg liegt 

25 6 Der Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 1, 4 oder 5, das 
Verfahien nach einem der Anspiuche 2, 4 odei- 5 und das Veifahren nach 
einem dei Anspiuche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Polyester 
(A) ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 650 bis 2.500, 
voizugsweise 800 bis 2 ,250 und insbesondere 1 000 bis 2.000 Dalton, eine 

30 SaurezabI von 25 bis 55, voizugsweise 27 bis 50 und insbesondere 27 bis 
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40 rng KOH/g und/oder eine Hydioxylzahl von 80 bis 180, voizugsweise 
100 bis 170 und insbesondere 120 bis 160 mg KOH/g aufvveist. 

7. Der Beschichtungsstoff nach einem der Anspiiiche 1 oder 4 bis 6, das 
5 Veifahren nach einem der 1 Anspiiiche 2 odei 4 bis 6 und das Veifahren 

nach einem der Anspiiiche 3 bis 6, daduich gekennzeichnet, daft die 
Bestandteile (A), (B), (C) und (D) in Mengen von 

A) 2 bis 90, vorzugsweise 3 bis 80 und insbesondere 5 bis 70 Gew 

B) 1 bis 80, voizugsweise 3 bis 70 und insbesondere 4 bis 60 Gew-%, 

C) i bis 80, voizugsweise 2 bis 70 und insbesondere 3 bis 60 Gew 
und 

15 

D) 1 bis 95, vorzugsweise 2 bis 90 und insbesondexe 3 bis 85 Gew .-%, 

angewandt werden, wobei die Gew-% jeweils auf den 
Gesamtfeststoffgehalt des Beschichtungsstoff bezogen sind und sich die 
20 Mengen der Bestandteile (A), (B), (C) und (D) stets zu 100 Gew.^/o 

addieren. 

8 . Dei Beschichtungsstoff' nach einem der Anspiiiche 1 . oder 4 bis 7 und das 
Veif ahren nach einem der Anspiiiche 3 bis 7, daduich gekennzeichnet, daB 

25 der Bestandteil (E) in einei Menge von 0,5 bis 50, vorzugsweise 1 bis 40 

und insbesondere 2 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf den 
Gesamtfeststoffgehalt des Beschichtungsstoffs, angewandt wild . 

9. Dei waBiige Beschichtungsstoff nach einem der Anspiiiche 1 oder 4 bis 8 , 
30 das Veifahren nach einem der Anspiiiche 2 oder 4 bis 7 und das Veifahren 

nach einem der Anspiiiche 3 bis 8, daduich gekennzeichnet, daB die 
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Bestandteile (A), (B) und (C) in einem Mengenverhaltnis von (A) : (B) : 
(C) = 25 - 70 : 10 - 40 : 10 - 40, voizugsweise 30 - 50 : 20 - 37 : 20 - 37 
imd insbesondere 35 - 45 : 25 - 35 : 25 - 35 angewandt werden. 



5 10 Der waBiige Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 1 odei 4 bis 9, 
das Veifahren nach einem der Anspriiche 2 7 4 bis 7 oder 9 und das 
Veifahren nach einem der Anspiiiche 3 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Polyurethanaciylat (B) erhaltlich ist ? indem man in einer waflrigen 
Dispersion in dei Gegenwait 

10 

B 1 ) mindestens eines dispergieiten Polyui ethanhaizes, das eihaltlich ist 
aus 



bl) mindestens einem Polyisocyanat gegebenenMls zusammen 
15 mit mindestens einem Monoisocyanat; 

b2) mindestens einem Polyester- und/oder Polyetheipolyol mit 
einem zahlenmittlexen Molekulargewicht von 400 bis 5 .000; 

20 b3) mindestens einer Verbindung, die 

b31) mindestens eine gegenuber isocyanatgrnppen 
reaktive Gruppe sowie 

25 b32) mindestens eine anionische und/oder durch 

Neutialisationsmittel in Anionen iiberfuhibare 
Giuppe, 



30 



und/oder 

b33) mindestens eine nichtionische hydrophile Gruppen 
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enthalt; 



10 



15 



sowie 



b4) mindestens einei Veibindung, die 

b4I) mindestens eine gegenuber Isocyanatgiuppen 
reaktive Giuppe und 

b42) mindestens eine olefinisch ungesattigte Giuppe 
enthalt; 

B2) mindestens ein olefinisch ungesattigtes Monomer 

radikalisch poiymerisieit. 

20 11., Dei Beschichtungsstoff nach einem der Anspiiiche 1 oder 4 bis 10, das 
Veifahren nach einem der Anspruche 2, 4 bis 7, 9 oder 10 und das 
Verfahren nach einem der Anspiiiche 3 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
daft man als Aminoplastharz (C) ein Melamiaformaldehydhaiz eines 
niediigen Kondensationsgtads mit Cr bis C 4 -Alkylethergmppen und mit 

25 0,1 bis 1 ,5 fieien Iminogiuppen pro Melaminkem verwendet. 

12 Der Beschichtungsstoff nach einem der Anspiiiche 1 oder 4 bis 11, das 
Veifahren nach einem der Anspruche 2, 4 bis 7 oder 8 bis 11 und das 
Veifahren nach einem der Anspruche 3 bis 1 1 dadurch gekennzeichnet, 
30 daB mindestens ein mit aktinischer Strahlung haitbarer Bestandteil (G) 

angewandt wild (Dual Cure) 
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13 Die Verwendung des Beschichtungsstoff s gemaB einem der Anspiiiche 1 
Oder 4 bis 12, des nach dem Veifahien gemafi einem der Anspiiiche 2, 4 
bis 7 oder 8 bis 12 heigestellten Beschichtungsstoff s und/oder des nach 

5 dem Verfahren gemaB einem der Anspiiiche 3 bis 12 heigestellten 

Beschichtungsstoffs als Unidecklack oder Wasserbasislack, insbesondere 
als Unidecklack in der Nutzfahizeugserien- und -reparaturlackieiung 

14 Verfahren zur Herstellung ein- oder mehischichtiger farb- und/oder 
10 effektgebender Lackieiungen durch Applikation mindestens eines 

Beschichtungsstoffs auf ' grundierte oder' ungEundieite Substrate, dadurch 
gekennzeichnet, dafl man hierbei mindestens einen Beschichtungsstoff 
gemaB einem der Anspiiiche 1 oder 4 bis 12, mindestens einen nach dem 
Verfahien gemaB einem dei Anspmcbe 2, 4 bis 7 oder 8 bis 12 
15 heigestellten Beschicbtungsstoff" und/oder mindestens einen nach dem 

Verfahren gemaB einem dei' Anspiiiche 3 bis 12 heigestellten 
Beschichtungsstoff vei wendet 

15 Ein- und mehischichtige faib- und/oder' effektgebende Lackieiungen, 
20 herstellbar aus mindestens einem Beschichtungsstoff gemaB einem der 

Anspiiiche 1 oder 4 bis 12, mindestens einem nach dem Veifahien gemaB 
einem der Anspiiiche 2 ? 4 bis 7 oder 8 bis 12 heigestellten 
Beschichtungsstoff und/oder mindestens einem nach dem Verfahren 
gemaB einem der Anspiiiche 3 bis 12 heigestellten Beschichtungsstoff., 

25 

16 Giundieite und ungiundieite Substrate, enthaltend mindestens eine 
einschichtige und/oder mindestens eine mehrschichtige farb- und/oder 
effektgebende Lackienmg gemafi Anspiuch 15 
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